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　　摘要:探讨翻新轮胎预硫化胎面与胎体间粘合缓冲胶的性能。焦烧性能 、塑性 、流

动性 、硬度、定伸应力 、老化性能 、粘合性能是粘合缓冲胶重要的性能指标。主体材料可

采用天然橡胶及其与顺丁橡胶的并用胶 ,低压低温硫化时要加入超促进剂 ,防护体系多

用防老剂 4020/RD和防老剂 1010 /亚磷酸盐类防老剂并用 , 抗硫化返原剂和粘合剂的

品种和用量要适当 ,增塑剂多用松焦油 、四线油 、古马隆树脂和酚醛树脂。胶料一段混

炼在密炼机中进行 ,二段混炼在开炼机上进行 ,开炼机辊温不宜超过 50℃。
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　　预硫化胎面与胎体间粘合缓冲胶的制备是预

硫化胎面翻新轮胎最关键的技术之一 。为防止轮

胎使用期间胎面与胎体之间脱开 ,粘合缓冲胶必

须具有良好的粘合性能 、物理性能 、耐疲劳性能和

耐热老化性能。因预硫化胎面翻新轮胎是将预硫

化胎面与胎体粘合后进行二次硫化 ,为防止高温

硫化影响胎体寿命及胎面性能 ,粘合缓冲胶应为

低温硫化胶 ,但低温硫化胶易形成多硫键 ,而多硫

键耐热性能差;另外 ,二次硫化时硫化压力较低

(一般为 0.5 ～ 0.6MPa),粘合缓冲胶流进胎体和

胎面的磨纹内较困难 ,因此要求粘合缓冲胶流动

性好及焦烧时间长。要制备高质量的粘合缓冲

胶 ,必须准确把握其性能特点。下面笔者根据长

期研究及实际经验 ,对粘合缓冲胶的性能 、主要原

材料选择及加工工艺进行讨论 。

1　粘合缓冲胶的性能要求

1.1　马来西亚国家标准

马来西亚 1994年制订了预硫化翻新轮胎的

粘合缓冲胶国家标准(MS1348:1994)。该标准

将粘合缓冲胶分为标准粘合缓冲胶(翻新轮胎硫

化温度为 120 ℃)及低温粘合缓冲胶(翻新轮胎

硫化温度在 120℃以下)2种 ,对粘合缓冲胶的性

能要求如表 1所示。

1.2　日本国家标准

日本翻新轮胎国家标准JISK6329— 1997

表 1　MS1348:1994的粘合缓冲胶性能指标

项　　目 指标 检验方法

门尼焦烧时间(120℃)/min

　标准粘合缓冲胶 ≥ 8 ISO 667

　低温粘合缓冲胶 ≥ 4 ISO 667

硫化胶性能(150℃×t
90
)

　IRHD硬度 /度 55～ 60 ISO 48

　同一批硫化胶硬度公差 /度 ≤+3

　 300%定伸应力 /MPa ≥ 7 ISO 37

　拉伸强度 /MPa ≥ 18 ISO 37

　拉断伸长率 /% ≥ 500 ISO 37

　粘合强度 /(N· mm-1) ≥ 14 ISO 36

　密度 /(Mg· m-3) ≤ 1.11 ISO 2781

列出了翻新轮胎胶料性能指标 ,但未分是模压法

还是预硫化法翻新轮胎用胶 ,仅列出了胎面胶和

胎体胶(粘合缓冲胶)性能指标 ,如表 2所示。

1.3　我国标准

中国轮胎翻修与循环利用协会 2006年制订

了预硫化翻新轮胎技术的粘合缓冲胶行业协会标

准 [ XH/T2006-002《预硫化粘合缓冲胶 》 (试

行)] ,其主要指标如表 3所示。

表 2　JISK 6329— 1997的翻新轮胎胶料性能指标

项　　目 指标

胎面胶

　拉伸强度 /MPa ≥ 11.8

　拉断伸长率% ≥ 300

　粘合强度 /(N· mm-1) ≥ 8.2

胎体胶(粘合缓冲胶)

　粘合强度 /(N· mm-1) ≥ 8.2
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表 3　XH/T2006-002的粘合缓冲胶性能指标

项　　目 指标 检验方法

邵尔 A型硬度 /度 50～ 60 GB/T531

拉伸强度 /MPa ≥ 19 GB/T528

拉断伸长率 /% ≥ 500 GB/T528

粘合强度 /(N· mm-1) ≥ 8

1.4　粘合缓冲胶性能指标评价

表 1 ～ 3对翻新轮胎粘合缓冲胶提出了一些

指标 ,但这些指标远不能满足实际要求 ,具体说明

如下。

1.粘合缓冲胶的焦烧性能是一个很重要的指

标 ,这一指标在很大程度上反映粘合缓冲胶的流

动性能及粘合性能。 MS1348:1994用 120 ℃下

的焦烧时间来衡量胶料的焦烧性能 ,这有些不合

理 ,原因是预硫化翻新轮胎的硫化温度多在

120℃以下 ,且粘合缓冲胶硫化时达到 100 ℃需

较长时间 ,一般而言应要求其 100 ℃下的焦烧

时间(t3)不低于 15 min。 JISK 6329— 1997和

XH/T2006-002中未列出焦烧性能指标更感欠缺。

2.胶料的塑性及流动性(硫化性能中的 ML
指标可以表征)也是很重要的指标 ,这是因为粘

合缓冲胶在贴合辊压及硫化时要在低压下流入打

磨胎体及胎面的磨纹内 ,故其塑性值应较小及流

动性应较好 。我们检测的一些国内外品牌粘合缓

冲胶在 100℃时的硫化曲线如图 1 ～ 6所示 ,这些

粘合缓冲胶的 ML多在 1dN· m以下。

图 1所测胶料是国外应用较广的低温硫化

(硫化温度 100 ℃)翻新轮胎粘合缓冲胶 ,图 5所

测胶料是国内试产的低温硫化翻新轮胎粘合缓冲

胶 ,这两种胶料在 100 ℃时的硫化特性均有较大

差异 ,图 5所测粘合缓冲胶使用的是超促进剂 ,其

图 1　粘合缓冲胶 A在 100 ℃时的硫化曲线

图 2　粘合缓冲胶 B在 100 ℃时的硫化曲线

图 3　粘合缓冲胶 C在 100 ℃时的硫化曲线

图 4　粘合缓冲胶 D在 100 ℃时的硫化曲线

图 5　粘合缓冲胶 E在 100 ℃时的硫化曲线

焦烧时间及硫化速度较图 1所测粘合缓冲胶要快

得多;图 2和 3所测胶料是中低温硫化(硫化温度

115℃)翻新轮胎粘合缓冲胶 ,图 2所测粘合缓冲

胶 100℃下的硫化特性与图 1所测粘合缓冲胶相

似 ,故此推测图 1所测低温硫化粘合缓冲胶的硫
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图 6　粘合缓冲胶 F在 100℃时的硫化曲线

化体系与图 2所测中低温硫化粘合缓冲胶相似 。

图 4所测胶料是引进技术生产的粘合缓冲

胶 ,其硫化特性与图 5所测粘合缓冲胶有相似之

处 ,且耐老化性能较差 ,以此推测其采用了部分超

促进剂 。

3.粘合缓冲胶的老化性能是一个重要指标 ,

其耐老化性能差 ,常常会导致翻新轮胎使用后期

出现胎面脱开现象。

4.粘合缓冲胶与胎体粘合的接触面不仅是胶

面 ,还有胎体表面裸露的纤维帘线或钢丝帘线 ,粘

合缓冲胶中必须掺入特殊的粘合剂才能达到翻新

轮胎的粘合效果 。

5.粘合缓冲胶的储存温度应低于 25 ℃,特别

是硫化温度为 90℃的低温硫化粘合缓冲胶 ,储存

时间不宜超过 90天。

6.目前国内预硫化翻新轮胎硫化条件多为

100 ～ 115℃×4 h或 4 h以上 (不包括硫化罐升

温时间)。从翻新轮胎硫化测温情况来看 ,硫化

罐升温时间与硫化罐传热方式有关(如图 7和 8

所示),也与罐温及室内温度变化有关。实际上 ,

当硫化罐温度达到 100或 115 ℃后 ,粘合缓冲胶

温度从 30℃分别升至 90或 100℃约需 1.5h(再

要升高就很慢了),因此在 100或 115℃下硫化的

粘合缓冲胶的实际硫化时间最好分别定为 90或

100℃下的 t90 ,当然实际硫化时间也与胎面胶的

厚度 ,包封套的结构 、厚度 ,装罐密度 ,热循环效率

等有关 。图 8表明 ,罐内温度达到 110 ℃后还要

经过 110 min粘合缓冲胶的温度才能达到 90 ℃。

因此在实际生产中 ,应根据硫化罐情况 ,将热电偶

埋入翻新轮胎适当部位 ,测定翻新轮胎温度状况 ,

确定适合的硫化条件 。

7.为方便生产 ,粘合缓冲胶 100℃下的 t90以

1—硫化罐内温度;2—粘合缓冲胶的温度;

3—补洞胶处温度。

图 7 　热空气循环硫化(硫化温度 100 ℃)的测温曲线

1—硫化罐内温度;2—胎面胶下部温度;3—粘合

缓冲胶温度;4—补洞胶处温度。

图 8　混气硫化(硫化温度 110 ℃)的测温曲线

不超过 150 min为好 (翻新轮胎硫化条件为

115℃×4 h),但对胎体的粘合性能保持不利 ,轮

胎在使用时易出现脱空。而硫化温度为 90 ℃以

下的粘合缓冲胶(轮胎硫化温度为 100或 100 ℃

以下)耐老化性能较差 ,且生产及储运时易发生

焦烧。美国奔达可公司一直采用 100℃的翻新轮

胎硫化技术 ,这反映了其较高的生产及管理水平。

8.粘合缓冲胶的硬度及定伸应力应介于胎面

胶与胎体胶之间 ,以使翻新轮胎的胎面 、粘合缓冲

胶和胎体间的应力-应变性能平稳过渡 。

2　粘合缓冲胶的主要原材料选择及加工工艺

粘合缓冲胶的制备和使用条件较为苛刻 ,如

要求低压低温硫化而又要有好的耐热老化及耐疲

劳性能 ,胶料可长途运输 (我国粘合缓冲胶进出

口量较大)及长期储备(如储存时间应不短于 120

天),使用时以卷取薄胶片(厚度约为 1.2 mm)形

式供料(卷取存放备用的胶片不得有气泡)。因

此 ,在胶料配方设计和加工工艺方面均有特殊的

要求。
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2.1　配方设计

2.1.1　主体材料选择

粘合缓冲胶的主体材料可用杂质含量低的天

然橡胶(NR),如 1
#
烟胶片(为降低成本 ,可用剥

去外皮的 3
#
烟胶片代替);也可采用并用比为

70 ～ 60 /30 ～ 40的 NR/顺丁橡胶(BR)并用胶或

NR/充油 BR并用胶 ,以减少低温硫化时多硫键

的形成 ,提高胶与帘线的粘合强度 ,使粘合缓冲胶

性能与胎面胶性能更加匹配。

2.1.2　硫化体系选择

硫化体系的选择是生产粘合缓冲胶配方设计

的关键技术之一 ,采用二硫代氨基甲酸盐类促进

剂(如促进剂 PX和 ZDC)及添加活性剂虽可使胶

料 100℃时的 t90缩短至 120 min以内 ,而配用碱

性促进剂或碱性活性剂如三乙醇氨 ,胶料 80℃时

的 t90缩短甚至可缩短至 30 min,但硫化交联时多

生成多硫键 ,胶料的耐老化性能较差 ,且储存和加

工时易发生焦烧及胶料返回使用较困难。促进剂

M/D并用体系在胶料中的相容性较好 ,活性较

高 ,但为满足低压低温硫化条件 ,一般还需加少量

的超促进剂(如促进剂 TMTD或 TMTD和 ZDC),

以达到延长胶料焦烧时间 、提高胶料耐热和耐机

械老化性能 、改善粘合性能的目的 。可采用二次

回归分析法优选促进剂种类及优化配比。

2.1.3　防老剂和抗硫化返原剂选择

粘合缓冲胶应使用多种防老剂并用 ,并利用

其协同效应以阻止热氧化老化及动态疲劳老化。

粘合缓冲胶常用的防护体系有防老剂 4020 /RD

和防老剂 1010 /亚磷酸盐类防老剂等并用体系 。

使用超促进剂的低温硫化粘合缓冲胶易生成

多硫键 ,多硫键键能较低 ,在热作用下易断裂 ,从

而致使粘合缓冲胶出现硫化返原现象 ,进而导致

拉伸强度 、定伸应力下降 ,粘合性能变劣 ,再进而

致使胎面与胎体易脱离 ,一般的防老剂难以阻止

该降解 。这就需使用抗硫化返原剂如 Perkalink

900和 WK-901等 ,其主要作用是当胶料发生硫

化返原时生成热稳定的碳-碳交联键 ,以补偿多硫

键断裂的损失 ,从而阻止交联网络破裂 ,避免多硫

键断裂引发的胶料性能下降 ,同时不会影响胶料

的硫化及其它工艺性能。

2.1.4　增塑剂选择

粘合缓冲胶所用的增塑剂应与胎面胶及胎体

胶所用的增塑剂相同或相溶性好 ,其主要使用的

增塑剂品种有松焦油 、四线油 、古马隆树脂和酚醛

树脂等 ,其中固体古马隆树脂和酚醛树脂溶解度

较高 ,可以减少喷霜现象。

2.1.5　粘合剂选择

对打磨至骨架材料裸露的胎体 ,如果裸露骨

架材料是锦纶帘线 ,粘合缓冲胶应选用粘合剂

RH, RA和 A,且其并用效果较佳 。如果裸露骨架

材料是钢丝 ,则可在粘合缓冲胶浆中加入胶粘剂

IN501、环烷酸钴及粘合剂 A-30,不过这种配合并

不很理想 ,仍需改进。

实际生产中 ,多根据上述原则和原材料供应

情况确定粘合缓冲胶的配方。粘合缓冲胶配方实

列如表 4所示。

2.2　加工工艺

为使粘合缓冲胶具有足够的流动性 ,生胶应

在密炼机中进行两段塑炼或在开炼机上进行薄通

塑炼 ,以使其威氏塑性值达到 0.45以上。混炼前

配合剂必须干燥 ,尤其是松焦油应在 150 ℃以上

干燥 ,以除去水分及低温挥发物 ,防止胶料硫化时

产生气泡。胶料采用两段混炼工艺混炼:一段混

炼在密炼机中进行 ,二段混炼在开炼机上进行

(加硫黄及促进剂),开炼机辊温不宜超过 50 ℃

(特别是用超促进剂时),并尽量缩短混炼时间。

为减少混炼胶含水量 ,二段混炼下片胶稍浸隔离

剂(不宜浸泡)后即挂架风冷。

粘合缓冲胶一般在压延机上按所用轮胎规格

压成不同厚度(对于载重汽车轮胎约为 1.2 mm)

的胶片 ,并用塑料薄膜作垫布进行卷取 。在两辊

或三辊压延机上将粘合缓冲胶压成薄片时 ,供胶

温度不宜过高 ,辊间存胶量应小 ,以防止空气混入

胶内 ,而压出来的胶片不宜急剧冷却 ,即冷却温度

不宜过低 ,以免胶片失去弹性。成卷胶片不得有

气泡 ,储存环境温度不高于 25℃。

2.3　性能

当前供应我国翻新轮胎用粘合缓冲胶的国家

有美国 、意大利 、德国 、马来西亚 、印度尼西亚 、印

度等 ,我国台湾省也在大陆建厂生产粘合缓冲胶 ,
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国内专业生产粘合缓冲胶的厂家有 5 ～ 6家(不

包括自产自用厂家)。我们对市场供应的粘合缓

冲胶进行了取样检测 ,结果见表 5。由于目前我

国尚无翻新轮胎粘合缓冲胶的国家标准 ,因此无

法判定抽检产品合格与否 ,但可参考表 1 ～ 3指标

及根据实际生产要求确定样品的性能水平 。

表 4　粘合缓冲胶配方实例 份

组　　分 1#配方 2#配方 3#配方 4#配方 5#配方

NR 70 70 100 100 100

充油 BR 40 0 0 0 0

BR 0 30 0 0 0

炭黑 N754 0 0 0 0 25

炭黑 N330 25 25 25 30 20

炭黑 N660 15 15 15 0 15

氧化锌 5 5 5 5 5

硬脂酸 1 1 1 0 1

硫黄 2.2 2.2 2.2 2 1

促进剂 PX 0 0 0 0 0.7

促进剂 ZDC 0 0 0 1 0.7

促进剂 M 1 1.4 0.75 0.6 0

促进剂 D 1 0.6 0.75 0 0

促进剂 TMTD 0.3 0.3 0.3 0.15 0

促进剂 808 0 0 0 0.7 0

防老剂 4020 0 0 0 0 1

防老剂 4010NA 0 0 0 1 0

防老剂 RD 0 0 0 0 1

抗氧剂 0 0 0 0 0.45

亚磷酸盐类防老剂 0 0 0 0 0.65

防老剂 D 0 0 0 1 0

防老剂 BLE 0 0 0 1 0

抗返原剂 WK-901 0 0 0 0 0.8

抗疲劳剂 PL-600 0 0 0 0 1

松焦油 3 3 3 3 5

四线油 3 3 3 6 0

叔丁基酚醛树脂 0 0 0 1 0

粘合剂 RE 3 3 3 3 0

粘合剂 RH 3 3 3 3 0

三乙醇氨 0 0 0 1 0

表 5　不同厂家的粘合缓冲胶性能比较

项　　目 A厂家 B厂家 C厂家 D厂家 E厂家 F厂家 G厂家 1) H厂家 M厂家 N厂家

门尼焦烧时间(100℃)

　t5 /min 　 　 　 53.75 37.45 73.25 　 23.432) 18.372) 16.582)

　t10 /min 　 　 　 56.25 39.40 75.75 　 33.183) 23.083) 75.103)

　t35 /min 　 　 　 62.95 43.60 80.75

　t35 -t5 /min 　 　 　 9.20 6.15 7.50 　 9.354) 5.214) 59.124)

硫化仪数据(100℃)

　ML/(dN· m) 1.03 0.81 0.90 0.40 　 0.91 0.85 0.36 0.31 0.86

　MH/(dN· m) 8.34 7.38 10.10 8.60 　 9.18 3.40 5.49 6.71 8.18
　ts2 /min 44.75 50.20 40.45 55.65 　 282.80 13.50 50.03 38.18 73.54

　t10 /min 34.10 35.30 29.40 39.55 　 270.25 15.70 21.36 17.41 54.11

　t50 /min 55.73 60.30 62.80 77.80 　 302.35 　 　 58.41
　t90 /min 134.40 128.50 143.35 169.85 　 376.10 30.51 123.51 205.14 181.59

　t100 /min 　 　 　 　 　 　 　 289.42 491.08 346.20
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　续表

项　　目 A厂家 B厂家 C厂家 D厂家 E厂家 F厂家 G厂家 1) H厂家 M厂家 N厂家

硫化胶性能(120℃×35min)

　邵尔 A型硬度 /度 56 54 61 53 60 57 52 57 59 51

　100%定伸应力 /MPa 1.6 1.4 2.2 1.4 2.0 1.9 - 1.5 1.9 1.4

　300%定伸应力 /MPa 6.0 6.6 8.6 5.0 6.7 6.8 5.5 6.7 7.0 5.9

　拉伸强度 /MPa 24.1 29.1 28.4 21.7 26.2 25.0 27.3 23.3 19.9 27.47

　拉断伸长率 /% 605 698 699 698 699 699 652 613 541 634

　拉断永久变形 /% 34 38 43 32 39 35 20 35 16 36

　撕裂强度 /(kN· m-1) 91 184 190 122 181 145 - 65 70 90

100℃×24h热空气老化后

　邵尔 A型硬度 /度 59 60 68 65 66 67 58 61 60 61

　100%定伸应力 /MPa 2.0 2.2 3.2 2.3 3.0 3.6 - 2.2 2.5 2.2

　300%定伸应力 /MPa 7.4 10.9 11.7 7.8 9.8 11.7 8.1 9.3 6.3 8.7

　拉伸强度 /MPa 19.1 24.1 19.0 23.4 23.9 23.0 23.4 21.2 16.6 21.7

　拉断伸长率 /% 513 508 515 679 602 530 512 548 417 508

　拉断永久变形 /% 23 21 28 34 38 29 20 32 24 26

　撕裂强度 /(kN· m-1) 50 92 120 114 103 105 　 38 48 56

　　注:1)胶料硫化条件为 100℃×35min,老化条件为 70℃×24h;2)t3;3)t18;4)t18 -t3。

3　结语

粘合缓冲胶的性能直接影响翻新轮胎质量 ,

因此应重视粘合缓冲胶配方设计和加工工艺性能

的研究 , 尽快制定出适合我国国情的翻新轮胎

粘合缓冲胶相关国家标准 ,以进一步改进缓冲胶

的性能 ,提高我国轮胎的翻新率和翻新轮胎的安

全性。

广州吉必盛公司

成功开发疏水型气相法白炭黑技术

由广州吉必盛科技实业有限公司开发的连续

表面处理制备疏水型纳米白炭黑的方法 ,日前获

得国家发明专利授权 ,这标志着我国气相法白炭

黑连续化表面改性技术方面取得自主知识产权。

该专利技术的实施有望打破国外公司在我国疏水

型气相法白炭黑市场上的垄断局面 ,为用户提供

进口替代产品。

吉必盛公司于 2003年开始研发气相法白炭

黑连续化表面改性技术 ,推出了多种表面改性剂

处理的产品 ,于 2005年完成中试并申请了发明专

利 。目前吉必盛公司有能力生产与国外公司对应

的所有牌号的疏水型气相法白炭黑产品。该公

司计划在其子公司连云港吉必盛新材料有限公

司筹建气相法白炭黑在线表面处理生产线 , 最

终形成年产 5 000t疏水型气相法白炭黑的生产

能力 。

据悉 ,气相法白炭黑表面含有大量的硅羟基 ,

容易形成氢键而使产品极具亲水性 ,影响其在有

机聚合物中的均匀分散 ,无法满足一些行业的特

殊需要 ,这就极大限制了产品的应用领域。为改

善气相法白炭黑颗粒与有机物分子间的浸润性、

分散性和界面结合强度 ,提高复合材料的综合性

能 ,拓宽产品的应用领域 ,需对产品进行表面疏水

处理。目前 ,世界上只有德国 、美国 、日本 、乌克兰

和中国等少数国家掌握气相法白炭黑的工业化生

产技术 ,而气相法白炭黑表面改性技术尤其是气

相法白炭黑连续化表面处理技术则集中在德国、

美国和日本几家大公司的手中 ,其生产的疏水型

气相法白炭黑产品几乎占据了全球 90%以上的

市场。

广州吉必盛科技实业有限公司已成为我国气

相法白炭黑生产的龙头企业 ,掌握了具有自主知

识产权的气相法白炭黑核心生产工艺技术 。该公

司利用有机硅副产物甲基三氯硅烷或多晶硅副产

物四氯化硅为原材料 ,生产出了一系列不同比表

面积的气相法白炭黑 ,目前年产能力已达 6 000 t。

清　风　
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