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　　摘要:根据欧盟等对轮胎环保方面的要求 ,探讨非石油系新型环保油 HB-L601填

充溶聚丁苯橡胶。试验结果表明 ,该油品用作溶聚丁苯橡胶的填充油 ,量应较小 ,得到

的胶料可以满足一般应用要求 ,加工挤出性能较好 ,但存在磨耗量较大 、生热较高的缺

点 ,在应用中需要进行胶料配方调整。
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　　将于 2010年 1月 1 日实施的欧盟 2005/43/

EC 第 3(2)条款要求产品中使用的油品必须符合

其要求 ,日本也将在同一时间将其作为法规执行。

我国作为轮胎出口大国 ,必须相应作出调整 。寻

找符合环保要求 、供应稳定 、价格低廉并且满足性

能要求的填充油成为当务之急 。目前市场上供应

稳定的石油系油品均为进口油 ,价格比较高 ,对橡

胶生产厂家利润最大化形成阻碍甚至成为企业难

以承受的负担。北京鑫磊达公司研制的新型环

保油 HB-L601经国家权威部门检测证明符合欧

盟环保要求 ,并且已经在国内载重汽车子午线

轮胎生产中作为操作油使用过 ,价格较低 ,供应

量较充足 ,所以本研究将其用作溶聚丁苯橡胶

(SSBR)填充油 ,并对充油 SSBR的性能进行了

试验 。

1　实验

1.1　原材料

新型环保油 HB-L601 , 北京鑫磊达公司产

品;某牌号充油 SSBR所用白胶;其余材料为市场

常见在售产品。

1.2　配方

SSBR　100+Y(Y 为充油量 , 15 ～ 30),氧化

锌　3 ,硫黄　1.75 ,硬脂酸　1 , 7#工业参比炭黑

　(100+Y)/2 ,促进剂 TBBS　(100+Y)/100。

1.3　混炼工艺

胶料的混炼工艺按照 GB/T 8656—1998中

的混炼方法 B进行 ,即初混炼用密炼机 ,初始温度

80 ℃,转子转速80 r·min-1 ,终混炼用开炼机。

1.4　主要试验设备和仪器

(1)门尼粘度和门尼松弛参数:采用北京友深

电子仪器有限公司 M200E型门尼粘度计测试 ,试

验温度 100 ℃,松弛时间 120 s。(2)硫化特性:采

用北京友深电子仪器有限公司 C200E型硫化仪分

析测试。(3)炼胶:初混炼在 1.57 L 的本伯里密炼

机中进行 ,终混炼及生胶包辊性测试在 XK-160型

开炼机上进行 。(4)动态力学性能:硫化胶的动态

力学性能采用美国 Rheometric Scientific
TM
公司

的 DMTA-Ⅴ型粘弹谱仪测试 , 试验温度范围

70 ～ 100 ℃,升温速率 5 ℃· min-1 ,频率 10 Hz。

(5)耐磨性测试:采用荷兰 VM I公司的 LA T-100

磨耗试验机进行 。(6)混炼胶流变性能采用

Inst ron3211型毛细管流变仪测定 , 挤出温度

100 ℃,毛细管直径 1.595 mm 。

1.5　性能测试

胶料各项性能的测试均按国家标准或行业标

准有关规定进行。

2　结果与讨论

2.1　油品的填充

环保油 HB-L601为非石油系填充油 ,可能与
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橡胶的相容性较差 ,软化力较强 ,所以选择的白胶

门尼粘度较高 ,为 137。充油不均匀可能导致胶

样不同部分的性能不同 ,虽然充油之后的混炼对

油品分散会起到一定的补充作用 ,但是要得到充

油均匀的胶样 ,足够的填充时间是非常有必要的。

如果在较短的时间内达到均匀分散的效果 ,则可

以提高生产效率 。因此对充油份数为 25 的胶料

进行了 2个填充时间试验 。试验采用大釜。不同

充油量的充油生胶的门尼粘度见表 1 。

表 1　不同充油量充油生胶的门尼粘度

项　　目
充油量/份

15 20 25 25 30

充油时间/min 60 60 60 15 60

门尼粘度[ ML(1+4)100 ℃] 103 69 47 46 38

　　注:充油量是每 100份橡胶用油的份数。

从表 1可以看出 ,环保油 HB-L601的填充因

数确实比石油系填充油的小 ,或说其软化力较高。

对于本试验选择的白胶 ,充油量以 25 份为佳 ,油

品的软化力为:

　软化力=
白胶门尼粘度-充油胶门尼粘度

白胶门尼粘度 ×100

　　=
137-47

137
×100=65.7

需要说明的是 ,填充 25份油的充油胶 ,均从

每个胶样 3个不同位置取样测试了门尼粘度值 ,3

个位置的数据相同 ,并且从不同填充时间的胶样

测得的门尼粘度基本相同 ,所以 15 min的充油时

间已经足够。

根据表 1中不同充油量充油生胶的门尼粘度

绘制了图 1 ,从中可以得到该油品对试验用白胶

的填充指数(使高门尼粘度的 SBR塑化至门尼粘

图 1　生胶充油量与门尼粘度的关系

度为 53时所需充油量)为 23.6 ,此时油品的软化

力为 61.3。如果要提高充油量 ,则需要门尼粘度

更高的白胶 ,此时还需要考虑合成工艺的要求 ,寻

找一个合适的门尼粘度值白胶并确定其合适的充

油量 。

2.2　生胶门尼粘度与门尼松弛参数

环保油 HB-L601充油量为 15和 20份时 ,生

胶门尼粘度较高 ,考虑到加工应用的需求 ,只对充

油时间相同 、充油量分别为 25和 30份的胶料(分

别用 Z1和 Z2表示)进行了进一步考察 ,结果见

表 2。随着充油量的增大 ,充油胶的门尼粘度值

下降 。门尼松弛的应力松弛面积能很好地衡量加

工行为。应力松弛面积 A 越大 ,加工性能越差 ,

反之则越好。从试验结果来看 ,充油较多的胶料

加工反而较难 ,这与随着石油系油品充油量增大 ,

胶料易于加工不同 ,这可能与该非石油系油品的

组成有关 。

表 2　生胶门尼粘度与门尼松弛参数

项　　目 Z1 Z2

门尼粘度[ ML(1+4)100 ℃] 47 38

门尼松弛参数

　t80/ s 7 7

　t90/ s 11 10

　a -1.1 -1.1

　k 42.7 35.4
　A 132 135

2.3　混炼胶性能

在充环保油 HB-L601的胶料混炼过程中 ,加

入小料后密炼机达到稳定电流的速度比较快 ,说

明胶料吃料速度较快。混炼过程温升低 ,排胶时

结团但较松散 。在开炼机上包辊性较好 ,易包后

辊 ,符合一般合成橡胶特点。下片表面光滑密实 ,

无气泡 ,但是感觉硬度大 ,弹性小 ,自粘性较差。

2.3.1　门尼粘度

混炼胶的门尼粘度见表 3。混炼胶的门尼粘

度升值效应很大 ,导致混炼胶的门尼粘度远高于

一般充油胶混炼胶的门尼粘度(一般在 80以下)。

表 3　混炼胶门尼粘度

胶料 门尼粘度[ ML(1+4)100 ℃]

Z1 146

Z2 140
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本研究混炼胶加工难度较大。

2.3.2　硫化特性

混炼胶硫化特性见表 4 。

表 4　混炼胶硫化特性

项　　目　 Z1 Z2

门尼焦烧时间

　t5/min 22 15

　⊿ t 30/min 12 15

硫化仪数据(145 ℃)

　F L/(N ·m) 1.260 1.095

　F max/(N ·m) 2.180 1.945

　ts1/min 9.85 8.65

　t90/min 38.62 40.62

　V c1 3.48 3.13

　　从硫化特性来看 ,随着充油量的增大 ,焦烧时

间缩短 ,但是硫化速度变慢 。充油较少的 Z1 胶

料的 Fmax较大 ,其 300%定伸应力应该较大 ,而其

FL 较大 ,表明其流动性较差。从硫化时间来看 ,

填充环保油 HB-L601 的胶料的硫化速度远慢于

填充芳烃油的胶料 ,但是与填充 TDAE或 NAP等

环保型油品的胶料相近。这是因为高芳烃油中的

胶质含量和芳烃含量对充油 SSBR的硫化速度有

明显的影响 ,随着油品中胶质含量和芳烃含量的增

大 ,胶料的硫化速度加快。油品中的胶质之所以能

促进充油 SSBR硫化 ,主要是因为胶质成分中含有

能促进硫化反应的氮碱化合物。环保油 HB-L601

油品中是不含有胶质的 ,所以胶料的硫化速度慢。

2.3.3　流变性能

混炼胶的流变性能试验结果见图 2和 3 。图

2为混炼胶的流动曲线 ,图 3为混炼胶的粘度曲

线。表 5为混炼胶的挤出膨胀率。

混炼胶的流变性能可以用来预测胶料加工性

能的好坏 。在低剪切速率下 ,胶料的表观粘度和

剪切应力相对较高 ,有利于胶料保持挺性 ,使胶料

在成型过程中不会有明显的变形;在高剪切速率

下 ,胶料的表观粘度和剪切应力相对较低 ,有利于

提高胶料的挤出速度并保持胶料的表面光洁度。

由图可见 ,随着剪切速率的增大 ,各胶样的剪切应

力加大而表观粘度下降;而相同剪切速率下 Z2

胶料剪切应力高于 Z1胶料。随着剪切速率的变

化 , Z2 胶料的剪切应力和表观粘度变化更为明

显 ,说明其加工性能相对较差 。

表 5　混炼胶毛细管流变仪出口膨胀率 %

挤出速度/(mm·min-1) Z1 Z2

1.524 12.5 13.5

5.08 12.8 14.4

15.24 12.8 14.7

50.8 13.1 15.3

152.4 14.1 16.3

508 14.4 16.6

　　从挤出物外观来看 ,在不同挤出速度下胶料

外观一直保持光滑 ,并且出口膨胀率也比较小 ,而

充油量较小的 Z1胶料出口膨胀率更小一些 ,这

表明这两种胶料的弹性值较小 ,而 Z1 胶料的弹

性值相对更小 。

2.4　硫化胶性能

2.4.1　物理性能

硫化胶的物理性能见表 6。从试验结果来

看 ,两种胶料的硬度相近 ,但是比一般充油胶的硬

度高 。随着充油量的增大 ,大部分性能变差 ,如定

伸应力 、拉伸强度和撕裂强度降低 ,阿克隆磨耗量

增大 ,压缩温升升高 ,只有拉断伸长率和回弹值有

所提高 。需要指出的是 ,两种胶料的定伸应力和
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表 6　硫化胶物理性能

项　　目 Z1 Z2

邵尔 A 型硬度/度 76 77

300%定伸应力/M Pa 9.83 8.33

500%定伸应力/M Pa 14.5 12.8

拉伸强度/MPa 16.6 15.0

拉断伸长率/% 599 656

撕裂强度/(kN ·m-1) 51 49

回弹值/ % 32 33

阿克隆磨耗量/ cm3 0.13 0.17

压缩温升试验

　终动压缩率/% 12.9 16.5

　温升/ ℃ 50.1 55.2

　永久变形/% 7.6 10.1

100 ℃×24 h热空气老化后

　拉伸强度/M Pa 16.6 14.6

　拉断伸长率/% 442 437

　拉伸强度变化率/ % 0 -3

　拉断伸长率变化率/ % -26 -33

拉伸强度虽能满足很多应用需求 ,但是与填充高

芳烃油的 SSBR相比性能仍有差距 ,并且胶料的

硬度太大 ,回弹性不足 ,不能及时缓冲应力 ,其阿

克隆磨耗量也比填充高芳烃油的 SSBR大 ,压缩

温升也高 。这种高硬度 、低弹性应该是因为较高

的脂肪酸含量导致的 。

两种胶料的耐老化性能较好 ,尤其是充油份

数较少的 Z1胶料相对更好。

2.4.2　屈挠龟裂性能

硫化胶的耐屈挠龟裂性能见表 7。两种胶料

的耐屈挠龟裂性能还是不错的 ,充油较少的 Z1

胶料相对又稍好一些 。

表 7　硫化胶屈挠龟裂寿命 万次

龟裂等级
Z1

1 2 3

Z2

1 2 3

0 51.0 51.0 51.0 37.5 36.0

1 1.5 39.0 37.5

2 4.5

3 10.5

4 19.5

5 36.0

2.4.3　室内磨耗试验

磨耗是一个很复杂的性能 ,测试仪器 、测试条

件不同 ,结果也不相同。表 8为采用 LAT-100室

内磨耗机所得到的胎面硫化胶耐磨性能比较 。可

以看出 ,在模拟的综合条件下 Z2胶料的耐磨性

能优于 Z1胶料 ,但在苛刻条件下 Z1 胶料的耐磨

性能优于 Z2胶料。充油量不同虽然导致结果稍

有差异 ,但是相差不大 。两种胶料在耐磨性能方

面的表现不如一般填充芳烃油的胶料。原因正如

前面所说 ,硫化胶的弹性低则对施加应力不能及

时完成松弛过程 ,使局部应力增加 ,表面磨耗加

剧。表 9为采用 LA T-100 室内磨耗机测得的抗

湿滑性能 ,两种胶料差别不大 。

表 8　硫化胶磨耗性能试验结果

项　目
平均磨耗量/(g· km -1)

Z1 Z2

综合条件 0.532 0.471

苛刻条件 3.570 3.680

表 9　硫化胶抗湿滑性能试验结果

项　　目 Z1 Z2

侧向力/N 61.35 60.90

湿滑因数 0.818 0.812

2.4.4　动态力学性能

包括轮胎在内的许多橡胶制品在实际应用中

主要承受交变应力的作用。轮胎的牵引性能 、滚

动阻力 、转向性 、耐磨性能等均取决于轮胎材料的

动态力学性能 。事实上可以通过在实验室测试胶

料的动态力学性能来预测和评估其作为轮胎材料

的使用性能。

图 4为硫化胶损耗因子(tanδ)与温度的关系

曲线 ,图 5为硫化胶储能模量(E′)与温度的关系

曲线 。

图 4　损耗因子与温度关系曲线
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图 5　弹性模量与温度关系曲线

表 10列出了根据动态力学性能测试结果所预测

的轮胎胎面胶各项使用性能。从试验结果来看 ,

填充油较多的硫化胶的耐磨耗性能稍好 ,其它两

项性能相当。

3　结论

1.环保油 HB-L601作为填充油 ,其填充指数

较低 ,软化力较高 ,要得到门尼粘度合适的充油胶 ,

需要较小填充量或者适当提高白胶的门尼粘度。

表 10　与轮胎使用性能相关的动态力学参数

胎面胶特性 粘弹性参数 参数预期方向
试验数值

Z1 Z2

滚动阻力 60 ℃时的 t anδ 低 0.126953 0.128576

湿牵引性与湿操纵性 0 ℃时的 t anδ 高 0.167869 0.162207

胎面耐磨性 玻璃化温度/ ℃ 低 -31.5 -33.1

　　2.用环保油 HB-L601填充得到的充油胶混

炼胶的门尼粘度较高 ,但是其挤出加工性能比较

优异 。

3.用环保油 HB-L601填充得到的充油胶硫

化胶的物理性能可以满足一般应用要求 ,但是由

于其硬度较大 ,弹性较低 ,使其耐磨性能较差 ,压

缩生热较高。

综上所述 ,环保油 HB-L601作为 SSBR的填

充油使用是可以的 ,但需要适当的填充量 ,并对应

用配方做一定的调整 。
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