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摘要 本文的目的是考察如何用沉淀白炭黑代替树脂用于钻翻配合物粘合增进体系
。

目的是降低

滞后损失 (滚动阻力 )
.

同时改善粘合性能
。

在含有钻翻配合物的胶料中
.

部分炭黑被白炭黑取代
.

从而使盐水老化后粘合强度保持率获得改

善
。

通过选择低比表面积白炭黑
.

例如 Z eo is1 85 或 eZ os il 1 25 并添加 T E S P T (S 16 9 .) 有可能获得具有低

滞后和高撕裂强度并且改善了热
、

湿和盐水老化后粘合强度保持率的钢丝带束层隔离胶

最近轮胎生产者对开发低滚动阻力轮胎

作了很大的努力1j[
。

为此选择 了各种不 同的

方案
;
这些方案中

,

在胎面中使用沉淀白炭黑

显然是成功的 z[]
。

在调整配方后
,

白炭黑确实

是一种低滞后的填充剂 s[]
。

在轮胎其它部件
,

例如气密层川和胎侧阁 中添加 白炭黑
,

可以

进一步降低轮胎的滚动阻力
。

白炭黑在镀黄铜钢丝帘线 隔离胶 中
,

特

别是在间苯二酚
一

甲醛给予体体系 ( R F s ) 中

的使用已有很长时间6[ 一 s]
。

一个较常用的方法是在胶料中添加梭酸

钻以增进它与钢丝的粘合
。

在这一类胶料中
,

以 梭 酸 钻 硼 化合物 为 基 础 的 胶 料 最 有

效〔9一 , `〕。

大部分轮胎生产厂在钢丝帘线挂胶

胶料中使用钻盐
、

R F S 体系或两者并用 〔̀ 2〕 。

胶料中加入沉淀白炭黑本身可改善橡胶

与包括金属的各种增强材料 的粘合队
’ 3

·

“ 〕 。

当配方中存在硫黄时
,

少量的白炭黑便可改

善与镀黄铜钢丝的粘合 [“
· ’ 5〕 。

但是湿老化后

粘合强度下降 l[ `〕 。

其机理不很清楚
。

白炭黑与钻盐一起使用
,

有 时可作为改

善胶料老化前 ,
’ 3

· ’ 6
·

” 〕以及湿老化 0[,
’ `」、

蒸汽

老化阵
’ “ 〕或热老化川后的粘合性能的有益添

加剂
。

这种改善取决于黄铜的含量
,

在动态条

件下尤为明显 , 5一 ` 7〕 。

本文的 目的是考察如何用沉淀 白炭黑代

替树脂用于钻硼配合物粘合增进体系
,

在降

低滞后 (滚动阻力 ) 的 同时改善某些粘合性

能
。

1 粘合
.1 1 黄铜

一

橡胶粘合的机理

硫黄硫化的 N R 借助生成的硫化铜与黄

铜形成牢固的粘合
,

硫化铜是交联过程开始

前在 弹性 体中 以 多孔 枝 晶形 式 增 长 生 成

的 〔̀ 2
· ` 9 ,

2 。〕( 见附图 )
。

硫化铜有一获得最大粘

合强度的最小临 界厚度和最大厚度
,

超过此

限粘合强度开始下降仁’ 2
· ’ 9一 22j

。

橡胶与黄铜之间的粘合强度通常超过橡

胶的撕裂强度 . 2 〕。

胶料老化前
,

粘合的破坏

似乎从不会发生在硫化铜 / N R 界面上 〔”
·

22口
。

低活性钢丝 (但不太低画勺获得 了十分 良好

的粘合强度
,

活性低限制了硫化过程中硫化

铜的生成量〔’ 9〕 。

硫化锌趋向于在初始阶段生 成
·

硫化铜

在以后阶段生成川 (见附图 )
。

达到临界厚度

的速度取决于几个参数
,

其中包括铜的含量

和老化条件脚〕。

水和其它能 与锌反应的配合

剂〔’ 2〕 ,

如沉淀白炭黑〔 ’ `〕 ,

都能除掉黄铜表面

上的锌
,

从而加快硫化铜薄膜的增长速度
。

L Z 橡胶
一

黄铜粘合的老化

橡胶
一

黄铜粘合老化过程中
,

破坏的方式

显然转移到界面层皿」
。

粘合在湿气或盐侵蚀

条件下破坏可以用去锌化作用加速来解释
·
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附图 橡胶
一

黄铜粘合机理 (橡胶
一

黄铜粘合的老化 )

去锌化作用导致大量氧化锌 /氢氧化锌生成 度得到改善
;③生成硫化钻

,

在胶料界面生成

(见附图 )
,

从而使硫化铜过剩 l[ 2〕。

在氧化锌 / 的硫化钻有 良好的粘合性能帅」。

氢氧化锌界面率先发生脱粘卿〕。

脱粘被假设 尽管如此
,

使用适当优化的胶料
,

就初始

为引起粘合降解的主要影响因素 l0[ ]
。

粘合强度而论
,

使用钻盐获得 的好处很小甚

被盐 /水侵蚀是不同机理的结合
,

包括电 至没有 10[ 〕
。

相反
,

添加钻硼配合物可大幅度

化学机理和去锌化机理 l1[ 〕。

地提高粘合水平图
。

橡胶降解和界面膜降解两者在热老化过 添加钻盐的优越性之一是提高了湿老化

程都可能发生眯」
。

在热老化条件下的粘合降 后的粘合强度保持率 l0[ 〕 。

钻盐看来起黄铜腐

解可用铜经由铜和锌硫化物层的迁移优先生 蚀模式抑制剂的作用
,

而不是起硫化过程 中

成硫化铜来解释 ( 见附图户叼
。

硫黄模式的抑制剂的作用 lz[ 〕 。

在低浓度下的

钻盐或 R F S 胶料 生成基本相 同的界 面 钻盐抑制去锌化作用是十分有效的 l0[ 〕 。

它使

产物 〔̀ 2〕。

粘合特性的差别可以用胶料性能或 界面的硫化铜膜在被湿气侵蚀的条件下保持

黄铜侵蚀速度
、

硫化铜生成和去锌化作用的 稳定呻 〕。

但在高浓度下的钻盐可活化去锌化

差别解释
。

因此
,

橡胶与镀黄铜钢丝的粘合将 反应 l0[ 〕。

主要取决于配方中配合剂对去锌化作用和硫 因此
,

如果适当地配合
,

含钻盐的胶料在

化铜生成 的影响
。

蒸汽老化作用下将比较稳定画 10
·

17
·

1.9 川
。

在某

1
.

3 有机钻盐 种程度上
,

钻盐虽然不能完全地避免粘合强

有机钻盐在胶料 中是可溶的
,

发挥着不 度下降
,

但它改善了蒸汽老化后的粘合强度

同的独立作用 l0[ 〕 :

保持率 .9[ l0j
。

高浓度的钻盐对蒸汽老化后粘

① 激发硫化铜的生成
,

以便改善短时 间 合强度有不利影响叫
。

硫化的初始粘合强度
; ②活化高硫胶料 的硫 大多数钻盐 (不包括硬脂酸钻 )能抑制黄

化
,

因钻盐提高了交联密度
,

可使初始粘合强 铜在盐水中的腐蚀
。

钻盐抑制电化学反应和
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去 锌 化反 应 ll[ 〕 。

其效率取决于 酸基 的类

型 l[ `〕。

钻硼配合物是特别有效的 l[ ` ,

` 9 〕 。

钻盐的这种积极作用可能会被提高了胶

料对热降解的灵敏性所抵消 [` 2〕 。

含高浓度钻

的胶料
,

特别是使用高用量硫黄的胶料 2s[ 〕
,

对热氧老化特别敏感 [` 2
· ` ’ ·

2 2〕。

钻浓度高时
,

去锌化反应加快 1[ 9」
。

耐蒸

汽老化性也很差16[
· ` 8〕 ,

尤其是采用低浓度硫

黄时更差 ls[
, ’ 3 〕。

采用低硫黄用量时
,

生成的

硫化铜膜不稳定 10[ 〕 。

2 实验

2
.

1 配方

用含 0
.

15 份金属钻的炭黑胶料作为参

比胶料 (见表 1 )
。

钻在 0
.

15 一 0
.

20 份之间可

获得最好的结果 l0[
,

2` 〕。

提高钻含量 将降低

热
、

蒸汽和腐蚀老化前后的粘合水平 l0[
, ` 9 ,

川
。

钻粘合增进剂选择 M a n o b o n d 6 8 OC
,

它是一

种含 22
.

5%钻的钻硼配合物
,

它使镀黄铜钢

丝帘线获得了优异的粘合结果 9j[
。

本试验使用 的镀 黄 铜 帘线 为 2 + Z x

0
.

25 结构
,

镀层铜含量为 63
.

5%
。

铜含量降

低到 63
.

5%意味着黄铜对湿老化是不敏感

的
,

因而去锌化作用低于以前使用的镀层铜

含量为 67
.

5 %的镀黄铜帘线 〔9 〕。

白谈黑对镀

层铜含量高的镀黄铜钢丝帘线湿老化后动态

粘合强度有积极作用阶 口
。

使用钻硼配合物
,

增加硫黄用量对未老

表 1 试验配方 (第一部分 )

配 方 编 号

炭黑和 白炭黑品种 l

参比胶料 等表面积白炭黑
·

炭黑 N 3 26

白炭黑

Z e os i l 8 5 M P

Z e o s i l 1 2 5 G r

Z e o s i l 1 1 6 5 M P

R P 2 4 0 M P

等量白炭黑
5 0 5 0 4 7

.

5 5 0

注
:

配方
:
N R SM R 1 0 1 0 0 ; 活化剂 R e n a e i r 7 0

·

1 2 ;
氧化锌 8 ;

硬脂酸 o
·

5 ;
芳烃油 l

·

5 ;

增粘树脂 2 ;

抗臭氧剂

6P P D Z ;
促进剂 1芜BS O

·

7 ; 不溶性硫黄 M
a n o s p e r s e 15 7 OP S

·

7 1 ;
钻盐 M

a n o b o n d 6 8 OC o
·

6 7
。

化的
、

热和盐水老化后的粘合性能无重大影 为获得最优化的门尼焦烧安全性
、

硫化

响 0[]
。

为获得在蒸汽和湿老化后的高粘合水 特性
、

初 始应力
一

应变性能和粘合强度
,

以及

平
,

通 常 推荐 使 用 高用 量 的 硫 黄 ( > 5 它们在热
、

盐和蒸汽老化后的保持率
,

推荐在

份 ) [
,

, ` 5 , ` g j
,

但它们对热老化较敏感 〔̀ 2
· ’ 3〕。

尽 这类胶料中使用 DC B S 促进剂仁, 2 ` 9 ’ 5
,

Z G〕。

管如此
,

配方中的白炭黑还是会降低通常对 通过在黄铜表面除锌
,

硬脂酸促进 了硫

高用量硫黄的需要 v1[ 〕 。

我们的试验胶料含 化铜生成
,

使得初始粘合强度提高
。

一种不可

.5 71 份 M an os eP sr e 15 70 P (含硫 70 %
,

相 当 避免的后果是
,

蒸汽老化后粘合强度大幅度

于用 4 份不溶性硫黄 )
。

胶料中的硫黄用量是 下降 l[ 2习
。

当使用钻硼配合物时
,

最佳的硬脂

中等水平值川
。

酸浓度是 。
.

5 份卿 〕。

对黄铜粘合有影响的最重要 的配方参 在钻粘合增进体系 中
,

推荐高用量氧化

数
,

实际是硫黄与促进剂的比例山 1
。

一般来 锌饰
·

川
。

说
,

高比例 ( > 4) 形成稳定的硫化铜膜
,

导致 本研究分为两个不同的部分
。

高粘合强度田〕。

我们的试验胶料硫黄 /促进 第一部分讨论白炭黑用量和它的 比表面

剂比例较高陈门
。

积 的 影 响
。

使 用 了比 表 面 积范 围从 70 一
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) 的 4 种沉淀 白

炭黑
,

研究 了白炭黑含量相同 ( 10 份 ) 的胶料

和 含 白炭黑总 接触面积相 同的 胶料 ( 见表

1 )
,

试图获得同样 的硬度和 1 0 0 %定伸应力
。

任何类型填充剂对硫化胶性能影响的分析都

必须考虑到硬度和低定伸应力的影响 15[ 〕 。

这

部分研究使我们能鉴定白炭黑对粘合强度的

影响
,

以获得适于这类用途的各种白炭黑
。

第二部分讨论一些 添加剂对胶料的影

响
,

例如
,

T E S P T ( 5 16 9 )和 D P G (见表 2 )
。

表 2 试验配方 (第二部分 )

配 方 编 号

从
: , 、 l

_

2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1

仅有炭黑 仅有白炭黑 白炭黑 + 硅烷
白炭黑+ 硅

烷+ D PG

高用量

白炭黑

40200045巧00500105 0 5 0 5 0

l 0

沁100

0 0 1 0 0

0
.

5 0
.

8 7 5 1
.

2 5 0
.

0 0 0 0
.

0

0
.

8 7 5

0
。

3 5

叻0010沁01000劝10000炭黑 N 咒 6

白炭黑 Z e o s i l 8 5 M P

白炭黑 Z e o 、 11 12 5 (子
r

白炭黑 Z
e o s i l 1 16 5 M P

偶联剂 T E S P T

促进剂 D P ( }

注
:

配方其它组分同表 1
。

T E S P T 是白炭黑的一种偶联剂渺三
。

T E s P T

作为钻盐的一种代替物混人含 4
.

8 份硫黄的

全炭黑钢丝帘线隔离胶胶料中证明是不成功

的 (特别是在盐水老化后 )z[
` 〕。

当 T E s P T 与

白炭黑并用时
,

观察到 了前面所述的对湿和

热老化后 粘合强度 的不 良影 响〔 , 8〕。

尽管如

此
,

我们考虑到当加 白炭黑时它还是一种必

要的添加剂
,

在为了获得低滞后而不希望添

加 硬 脂 酸 时 尤 为 如 此
f 月

。

在本 研 究 中
,

T E S P T 是按胶料中白炭黑总接触面积成比

例 添加的 ( T E S P T 份数一 0
.

7 只 1 J
3 x Q 又

从
I
、

)「三7二
。

它还起到能增大硫黄与促进剂比例

的硫黄给予体的作用
。

为了获得与对比胶料类似的硫化特性
,

使用 了 D P G
。

快速硫化促进剂 (如 D P G )可以

用于钢丝帘线的粘合
,

但镀层常常需要高黄

铜含量 仁̀才二
。

.2 2 试验方法

用标准程序测量门尼粘度
、

门尼焦烧时

间和所有流变性能
,

如最小和最大转矩
、
1 2

和

标
) 。

静 态 力学 性能
、

动 态性 能 和 粘弹 性按

A S T M 标准进行

橡 胶 与 金 属 粘 合 特性 按 照 改 进 的

A s T M D 2 2 9 方法
,

用 一o m m 包埋长度测定
。

引用的钢丝枯合强度是从一胶块中 10 次抽

出值的平均
,

结果以 k g
·

( 10 m m ) 一
`

表示
。

老

化后的粘合性能是将试样在下列条件下老化

后获得的
:

①热老化 在空气中于 85 C 老化

7d ; ②蒸汽老化 在 z Z I C 老化 1 6h ; ③湿老

化 在 95 %相 对湿度下于 70 C 老化 d7
; ④

盐水老化 在 10 %盐水腐蚀试验混合液中

于 2 3 (
’

老化 7 d
。

湿老化和蒸汽老化试验之间没有本质的

差别
,

两者都导致相同的最终结果
,

即含有较

大量氧化锌 /氢氧化锌和硫化铜而没有硫化

锌的界面膜
。

盐水腐蚀的最后一步是去锌速

度加快 l[ ` , ` 2 〕。

3 个试验苛刻程度的顺序是
:

湿

度 < 蒸汽< 盐水〔`艺〕 。

盐水试验还涉及电化学

机理 L川
。

3 结果与讨论
.3 1 第一部分

.3 .1 1 胶料性能

( ” 未硫化胶料和硫化
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钢丝带束层帘线隔离胶料配方的优化

当用 10 份沉淀白炭黑 (质量为 Q ) 取代

5 份炭黑时
,

配方不作任何调整
,

我们观察到

用孟山都流变仪测定的 九:

和 ` 。

延长
,

△M 减

小
。

还看到焦烧时间延长
。

白炭黑的 比表面

积 ( sS P )越大
,

这种效果越明显 (见表 3 )
。

这些

情况可以用硫化体系的某些配合剂吸附到白

炭黑表面导致交联密度降低来解释
。

胶料中白炭黑总接触面积相同 ( Q 只坑
。
)

时
,

观测到类似的硫 化动力学特性
。

同样
,

胶

料中白炭黑的总接触面积和用量 Q 越大
,

粘

度越高脚〕。

有一种胶料的门尼粘度比炭黑胶

料低
,

它就是含有 10 份低表面积 Z e o il 85 的

胶料
。

( 2) 硫化胶静态和动态性能

本研究项 目开始制订 的目标 已经达到
,

见表 3 和 4
。

我们获得含白炭黑胶料的硬度

和定伸应力 (刀
,

M
l 。。
和 M 300 ) 的数据 与全填

充炭黑的胶料相当
。

当配方中加 入沉淀 白炭黑 时
,

我们清楚

地观测到撕裂强度提高
,

这 主要是 由于胶料

硫化不足
。

尽管如此
,

白炭黑的品级看来也是

一个重要的参数
。

最好的撕裂强度和扯断伸

长率是 由 比表面积最低的 白炭黑 胶料 获得

白勺
。

胶料中存在白炭黑时
,

定伸应力总是较

低
。

不加偶联剂的胶料
,

观测到的粘合强度未

必与橡胶拉伸强度有关水月
。

当使用 白炭黑而不调整配方时
,

我们没

有观测到预期的低生热
、

低 尸
`

和低 gt 占
。

这可

能是硫化剂吸附到填充剂表面造成的
。

白炭

黑的 比表面积越大
.

硫化越不足
,

生热
、

厂
,

和

gt 占越大
·

白炭黑总接触面积相 同的胶料性能相

近
。

表 3 硫化特性和物理机械性能 (第一部分 )

配 方 编 号

项 目 1 2 3 _
.

4 5 G 7 8 。

炭黑 等量白炭黑 等表面积白炭黑

.81.15..6527
8

1
.

6
.

7

1
.

6
.

奋
`曰

.

] J
.

7
.

1
.

6
.

9

l 吕
.

7
.

I
.

苏
,

7
.

1
.

6
.

9

16
,

, .

1
.

6
.

7
.

7

l
,

5

r产

乙
.

1八
.

6
.

2

翻67.2]另

é曰尸ù口gJ
ō卜

n乙Q̀

O八
。
.尸汤l尸刁

é一勺白

6 1

2 3
.

洲
漪加
。灿旧渐阪,一注

几

9J-
九口勺8

一峥夕一

孟山都流变仪数据 ( 1 5 3 C 又 6o n l
i n )

M H
,

N
·

m

M
`

,

N
.

m

△材
,

N
·

m

t . 2 一 n i 一n

t g o
,

m l n

门尼粘度和焦烧时间

M L ( 1千 4 ) 1 00 〔
’

t 气
。
n 飞I n

4 9

之2
.

71JO-卜尸。沃
:.jJ招.2]。洲旧42()22l

04
· r`0,一&6陈招别23.1()用6东以们20解

, 户。c

八办.,

l

1
.
.r
l

夕

、| ,ù56爪从比料以

t l。
一

m 一n

物理性能

邵尔 A 型硬度
,

度

1 00 %定伸应力
,

M aP

3 0 0% 定伸应力
·

M P a

扯断伸长率
·

%

拉伸强度
.

M P a

裤形撕裂强度 ( 2() C )

N
·

m m
一

l

A S T M C 撕裂强度弋2 ( ) 〔

19
.

3 2 1
.

污

公于
.

5 2 5
.

5

几8 6 0

3
.

1 2
.

(夸

14 3 12 8

4 6 吕 50 5

址3
.

9 1林
.

8

2 4
.

污 2 2
.

0

N
·

m m
一

【
冲

,
· 、 汤卜

.

气 乐毛
,

O 三!
.

污 4 6
.

二 压斗
.

石 4 8
.

0 5弓
.

0 4 6
.

万
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表 4 动态和粘合性能 (第一部分 )

配 方 编 号

项 目 l 艺 3 4 5 6 7 8 9

炭黑 等量白炭黑 等表面积白炭黑

::

O
.

O
。

7 9 80

7
.

5 1 7
.

62

0
.

7 3 0
.

8 1

7
.

5 5 7
.

66

0
.

0 9李 0
.

10 6

0
.

0 1 3 0
.

0 14

8 3

7
.

3 9

0
.

9 0

7
.

4 4

0
.

1 2 2

0
.

0 1 6

79

7
.

2 2

0
.

7 1

7
.

2 5

0
.

0 9 8

0
.

0 1 3

8 2

7
.

2 8

0
.

7 4

7
.

3 2

0
.

1 0 2

0
.

0 1 4

7
·

生
7

U
。

7 ,

7
.

5 1

0
.

1 0 6

0
.

0 1 4

8 0

7
.

3 2

0
.

7 0

7 3 5

0
.

0 9 6

0
.

0 13

55093012

82.1468.17095
707.0

全
艺U

.4 5

艺1
。

0 异
.

飞

01359.41.20(

0山liC
ù
ho

..

…
,J门IQùq̀O口

J斗口Jg曰Q乙,月

粘弹性 ( 7o C )

刚度
,

N
·

m m 一 2

E
, ,

N
·

m m 一 2

E
即 .

N
·

m m 一 2

E
份 ,

N
·

m rn 一 2

t g a

D
II

疲劳寿命

温升
.

C

永久变形
,

%

静态压缩变形
,

%

与钢丝帘线的粘合强度
”

老化前
,

k g

热老化
2 ’

,

k g

湿老化
3 ’

,

k g

蒸汽老化
` ’

,

k g

盐水老化
5 ’ ,

k g

4 5

3 2

3 1

2 6

2 4

44
.

5 4 6
.

2

30
.

3 3 1
.

1

30
.

8 3 1
.

8

2 7
.

5 2 7
.

3

28
.

5 2 9
.

2

4 4
.

5 3 9
.

2 4 4
.

8 4 3
.

9 4 4 3

3 5
.

8 3 1
.

1 3 5
.

6 37
.

1 3 6
.

8

2 9
.

0 2 3
.

9 30
.

7 29
.

9 2 9
.

2

2 6
.

2 2 5
.

4 2 7
.

0 2 7
.

8 2 5
.

5

2 9
.

8 2 6
.

3 2 9
.

3 30
.

1 3 0
.

1

注
: l )所有试样硫化

: 1 5 3 C 丫 ( 2 9。 + 2 ) m i n ; 2 )热老化
: 8 5 〔

、

X 7d ; 3 ) 湿老化
: 9 5%湿度

,

7 0 C x 7 d ; 4 )蒸汽老化
:
12 1℃ x

16 h
:
5 )盐水老化

:
7 d

。

.3 .1 2 粘合性能

获得的数据表明
,

在可 比的定伸应力下
,

用 白炭黑取代 N R 胶料中的部分炭黑
,

但不

调整配方 中其它配合剂
,

对老化前的粘合强

度没有明显的影响
。

粘合强度与定伸应力有

相关性 12[ 〕 ,

与撕裂强度无关
,

撕裂强度可通

过添加白炭黑获得改善
。

看来白炭黑有一最

佳总接触面积
,

它能导致在热老化后有较好

的粘合强度保持率 ( 5 5 , ·

Q 、 1 7 5 o m
2
)

。

在 以前的报告中叫可 以看到
,

在含钻硼

配合物的胶料中添加 7
.

5一 15 份白炭黑代替

5一 10 份炭黑
,

改善了湿或蒸汽老化后的粘

合强度保持率
。

在本研究中没有见到这种影

响
。

这大概可以用镀黄铜钢丝帘线结构不同

来解释
。

在本研究中
,

我们使用 目前普遍采用

的黄铜镀层 含铜 63
·

5%的 2 + 2 x o
.

25 结

构
。

以前的研究图用的是镀层含铜 67
.

5%的

7火 3 只 .0 15 标准结构
。

已证实白炭黑对镀层

含铜量高的钢丝湿老化后的动态粘合强度有

积极作用〔 , 6 〕。

当使用较高用量的硫黄时
,

这

种效果更 明显川
。

配方中使用白炭黑使盐水老化后粘合性

能保持率提高 20 %
。

这可用白炭黑大幅度降

低了胶料导 电性来解释
。

3
.

2 第二部分
3

.

2
.

1 胶料性能

( 1) 未硫化胶料和硫化特性

白炭 黑胶料中添加 T E S P T 偶联剂
,

导

致 △材 提高到与全炭黑胶料同样的水平
,

见

表 5
。

为获得同样的焦烧时间和 如。 ,

需要添加

D P G
。

门尼粘度出人意料地增高了
。

( 2) 硫化胶静态和动态性能

添加硅烷偶联剂 T E S P T
,

导致拉伸强度

和 3 0 0%定伸应 力如所预料地增高
,

而扯断

伸长率下降
,

见表 5 和 6
。

硬度和 1 00 %定伸

应力与全炭黑的胶料相近
。

抗撕裂性能没有

下降
,

白炭黑的胶料优于炭黑胶料
。

白炭黑添

加量和比表面积越大
,

抗撕裂性能越好 2j[
。

添加 D P G 提高了硬度
、

定伸应力
、

扯断

伸长率和拉伸强度
,

但使裤形撕裂强度下降

到低于全炭黑胶料的水平
。
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钢丝带束层帘线隔离胶料配方的优化 5 4 5

表 5 硫化特性和物理机械性能 (第二部分 )

项 目
2 3 4 5 6 7 8 9

炭黑 白炭黑 白炭黑 + 硅烷
白炭黑+ 硅

烷+ D R 〕

高用量

白炭黑

孟 ilJ 都流变仪数据 ( 1 5 3 C X 6 0 m in )

M
H ,

N
.

m

M z ,

N
.

m

△材
,

N
·

m

t , 2 一

m l n

t g o 一 m一n

门尼枯度和焦烧时间

M L ( 1 + 4 ) 1 0 0℃

t s ,

m 一n

t 1 0 一m l n

物理机械性能

召卜尔 A 型硬度
,

度
10 0%定伸应力

.

M P a

3 0 0%定伸应力
,

M P a

扯断伸长率
,

%

拉伸强度
,

M aP

裤形撕裂强度 ( 20 C )

N
·
mm 一 l

A S T M C 撕裂强度 ( Zo C )

N
·
m m一 l

7
.

8 6

1
.

1 2

6
.

7 5

2
.

3

1 1
.

3

8
.

0 0 7
.

4 4 7
.

1 8 8
.

3 4 8
.

1 6 8
.

36

1
.

13 1
.

2 5 1
.

4 1 1
.

2 3 1
.

3 3 1
.

50

6
.

8 4 6
.

18 5
.

7 6 7
.

1 1 6
.

8 3 6
.

8 6

2
.

8 2
.

8 2
.

6 2
.

9 2
.

9 3
.

1

1 3
.

5 15
.

6 17
.

6 1 1
.

9 1 2
.

9 1 2
。

9

9
.

4 7

1
.

2 5

8
。

22

2
.

2

10
。

5

9
.

6 8

1
.

4 2

8
.

2 6

1
.

9

10
.

3

3
.

2

1 2
.

3

7
.

7 0

1
.

2 9

6
.

4 1

3
.

3

1 2
.

3

魂b,曰
.斗,了,自曰亡

…
ō了口11一h

一U
。
.巴J口乙月了

,ú勺ó

4 4 4 1

1 8
`

7 2 2
.

5

2 3
.

2 2 7
.

6

4 5

2 2
.

9

2 8
.

6

4 3 4 7 5 6

2 3
.

1 23
.

5 2 5 3

2 8
.

5 29 0 2 8
。

1

4 6

1 6
.

8

2 1
.

5

4 9

1 7
.

5

2 2
.

8

4 3

2 3
.

2

2 7
.

8

4 7

2 3
.

1

2 8
.

2

)4
尹̀

né
尸已、lO之

。

(
。

;
.二

1CJ滩jlóJ列妇曰一 |,

5 8 5 7 5 7

2
.

9 2
.

7 2
。

8

1 2
.

4 1 1
.

5 1 2
.

1

48 0 4 9 5 4 3 5

2 3
.

0 18
.

5 1 8
.

6

5 8 5 8 5 9

2
.

9

13
.

7 14
.

2 14

6 1

3
.

2

6 1 8
.

3

黑
4 5 0 4 2 5

2 2
。

8 2 1
.

9
产竺
2 4

。

卜

6 l

3
.

8

16
.

4

4 5 5

26
.

4

5 6

3
.

1

12
.

8

4 5 0

2 1
.

5

5 6

2
.

9

1 2
.

1

4 6 0

2 0
.

7

1 7
.

5 2 0 2 3 2 5 24 2 4
.

5 2 2 1 5 2 2
.

5 2 4
.

5

4 7
.

5 5 1
.

5 5 3 5 5
。

5 50 5 3
.

5 6 4 5 3 5 2
。

5 5 5

表 6 动态和粘合性能 (第二部分 )

项 目
2 3 4 5 6 7 8 9

炭黑 白炭黑 白炭黑十硅烷
白炭黑+ 硅

烷+ D (P 二
高用量

白炭黑

粘弹性 ( 7 o C )

刚度
,

N
·

m m 一 :

E
` ,

N
·

m m 一 2

E
即 ,

N
·

m m 一 2

E
份 ,

N
·

m m 一 2

t g 占

D
II

疲劳寿命

温升
,

C

永久变形
,

%

静态压缩变形
,

%

耐疲劳性能
,

ck

与钢丝帘线的粘合强度
” .

k g

老化前

热老化
2 )

湿老化
“ ’

8 2 8 4 8 0 8 3 8 5 8 9 95

7
.

1 8 7
.

3 3 7
.

4 3 7
.

4 8 7
.

5 2 7
.

6 1 7
.

60

0
.

7 0 0
.

7 5 0
.

7 8 0
.

8 1 0
.

5 8 0
.

6 4 0
.

70

7
.

2 1 7
.

3 7 7
.

4 7 7
.

5 2 7
.

5 4 7
.

6 4 7
.

6 3

0
.

0 9 7 0
.

10 2 0
.

10 5 0
.

1 0 8 0
。

0 7 7 0
.

0 8 4 0
.

0 9 2

0
.

0 1 3 0
.

0 14 0
.

0 14 0
.

0 1 4 0
.

0 10 0
.

0 11 0
.

0 1 2

6 0 6 1 6 4 6 7 5 5 5 7 5 9

4
.

3 4 5 4
.

4 4
.

8 4
.

0 4
.

5 4
.

5

2 0
.

0 2 1
.

0 2 2
.

5 2 0
.

5 2 0
.

0 1 9
.

8 2 0
.

5

1 16 1 2 3 1 13 12 0 1 3 0 1 1 5 1 18

4 5
.

0 4 4
.

3 4 5
.

8 4 4
.

8 4 7
.

6 4 8
.

9 4 8
.

1

3 3
.

1 3 0
.

8 3 1
.

7 35
.

2 3 2
.

1 3 3
.

7 3 6
.

3

3 0
.

9 3 0
.

1 3 1
.

4 28
.

4 3 5
.

0 3 5
.

4 3 4
.

7

2 6
.

2 2 7 6 2 7
.

5 25
.

9 28
.

0 2 7
.

6 2 5
.

8

2 3
.

8 2 8 1 2 9
.

4 30
.

1 28
.

9 2 8
.

6 3 0
.

3

9 4

8
.

2 4

0
.

5 0

8
.

26

0
.

0 6 1

0
.

0 0 7

9 6

8
。

8 4

0
.

6 3

8
.

8 6

0
.

0 7 1

0
.

00 8

8 7

7
.

7 0

0
.

5 8

7
。

7 2

0
.

0 7 5

0
.

0 10

8 5

7
.

4 0

0
.

5 2

7
.

4 2

0
.

0 7 0

0
.

0 0 9

4 8

3
.

0

18
.

0

13 5

5 0

4
.

0

1 7
.

5

1 1 2

50

4
.

0

1 8
.

5

1 2 7

刁
O口ó卜

巴J。, O廿

38
1.J

、.通,J

一一一一一
0CjóhOtIù

..

…
,J月h400ù匀gJ一j,口nJ

.斗八西户n月月了
..

…
0,J400é巴J,J八舀nJgJ

蒸汽老化
` )

盐水老化
5 ’

注
:

同表 4
。
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使用沉淀白炭黑并添加 D P G和 E TSP T

可以获得低生热性能
,

用低比表面积的白炭

黑 z co isl 85 取代大部分炭黑效果尤为显著
。

使用比表面积最低的白炭黑 ( Z eo isl 85 )

的胶料
,

其抗疲劳性能稍有改善 41[
。

3
.

2
.

2 粘合性能

添加白炭黑与 T E S P T 改善了老化前的

粘合强度和湿老化后的粘合强度保持率
,

见

表 6
。

老化前和热老化后的粘合强度看来受

白炭黑添加量和比表面积 S sP 的影响
,

而湿老

化则不然
。

白炭黑胶料中添加 T E S P T 对盐水老化

后的粘合强度没有 影响
,

意味着 T E S P T 对

粘合强度保持率的影响是不大的郎〕 。

配方中添加 D PG 看来可改善老化前的

粘合强度
。

含 D P G 的试样获得的撕裂强度较

低
。

但是
,

正如前面所谈到的
,

获得的粘合强

度与撕裂强度无关
。

但粘合强度显然与定伸

应力有关
。

在热
、

蒸汽和盐水老化后观测到粘

合强度保持率也获得改善
。

4 结语

在含钻硼配合物的胶料中
,

用沉淀白炭

黑取代部分炭黑而不调整其它配合剂
,

在保

持相当定伸应力水平的情况下
,

可改善盐水

老化后粘合强度保持率
。

通 过选择 低 比 表 面 积 的 白 炭 黑
,

如

Z e o s il 8 5 或 Z e o s i l 1 2 5
,

并添加 T E S P T
,

有可

能获得具有低滞后性
、

高撕裂强度并提高热
、

湿和盐水老化后粘合强度保持率的钢丝带束

层隔离胶胶料
。
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浙江黄岩东海化工厂— 为您提供
一

、

氮丁橡胶防焦剂 c R
一
x

主要性质
:

本品为淡黄色粉末
,

不溶于水
,

无毒
.

是有机金

属离子和 > N一 S一结构的有机化合物化合而成
。

用途
:

主要用于防止氯丁橡胶在加工过程中的焦烧
。

本品不仅适用于硫调节型
,

也适用于非硫调节型
,

用

量 0
.

5一 3 份 (同时对焦烧较快的胶料在回炼时加人

本品也可使焦烧时间延长 )
。

包装
:

聚丙烯编织袋内衬 P V C 薄膜
,

每袋 2 5 k g 装
,

置

于干燥通风处贮存
。

二
、

橡胶防焦剂 Y G
一
1

主要性质
:

白色或略带微黄色粉末
,

稍溶于冷水
,

易溶于酒

精
、

苯等有机溶剂
。

用途
:

适用于用硫黄硫化的天然橡胶
、

顺丁橡胶
、

丁苯

橡 胶
、

丁 睛橡胶 及并用胶胶料
。

用 于 M
,

D M 和

T M T D 并用的胶料中有极佳的防焦烧作用
,

用量在

.0 2叼一 .() 5 %范围
。

对硫化胶物理机械性能及老化

性能无影响
,

并且对白色和艳色橡胶制品不污染
,

但

对无硫硫化体系的各种胶料无防焦烧作用
。

包装
:

2 5 k g 袋装
,

塑料编织袋内衬 P V C 薄膜
,

置于 干

燥通风处贮存
。

三
、

橡胶塑解剂 A P

主要性质
:

本品为五氯硫酚活性剂和惰性分散剂的混合

物
.

外观为浅绿色粉末
.

基本不溶于常用溶剂
。

用途
:

可缩短橡胶塑炼时间 l 3/ 左右
,

在密炼机
、

开炼

机及高
、

低温条件下
.

都有塑解效应
,

且效果较好
.

对

橡胶物理机械性能无不良影响
。

加硫化剂后
,

塑解效

能消失
。

是天然橡胶
、

丁苯橡胶
、

丁睛橡胶有效的塑

解剂
。

包装
:

聚丙烯编织袋内衬 P V c 薄膜
.

每袋 25 k g 装
,

置

于干燥通风处贮存
。

地址
:

浙江黄岩外东浦 8 号 邮编
:

3 1 8 0 2 。

电话
: ( 0 5 7 6 ) 4 1 1 1 6 4 2 4 2 14 0 1 1

电挂
:

7 3 1 6 联系人
:

缪育键 缪绍光


