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功能化 陆像胶材料在轮胎胶料中的应用 
徐 世传 

(杭州中策橡胶有限公司，浙江 杭州 311607) 

摘要：探讨橡胶材料的功能化改性及改性橡胶材料在轮胎胶料中的应用。结果 

表明：对橡胶功能化改性，可以改善成品轮胎的使用性能和延长使用寿命；对补强填 

充剂功能化改性，可以提高胶料的物理性能 ，特别是对白炭黑的表面改性，可以有效 

解决轮胎胶料的“魔三角”问题；对硅烷偶联剂功能化改性，可以大大提高胶料的耐热 

氧老化性能和抗硫化返原性能；功能化改性技术还可以应用于加工助剂。 

关键词：橡胶；补强填充剂；硅烷偶联剂 ；功能化改性；轮胎 

随着橡胶应用领域和使用条件的扩展，很多 

橡胶制品要求具有特殊的性能，如高导电、高导 

热、低滞后、防静电、隔音消声、热辐射屏蔽等。但 

由于材料开发与应用脱节，橡胶配方设计人员较 

难找到方便、适用的特种原材料，因此功能性橡胶 

原材料的研发越来越受到重视，橡胶原材料领域 

出现了前所未有的“研、产、用”相结合的好现象。 

本课题就是在这样的背景下，针对轮胎生产 

领域对胶料高耐磨、超低滞后损失、高抗硫化返原、 

高强力、高导热、高耐屈挠、高抗刺扎等性能要求， 

进行了生胶、补强填充剂及加工助剂的改性研究。 

1 实验 

1．1 主要原材料 

天然橡胶(NR)，国产产品；丁苯橡胶(SBR)， 

牌号 1500，中国石油吉林石化公司产品；顺丁橡 

胶(BR)，牌号 9000，中国石化上海高桥石化公司 

产品；炭黑 N330，上海卡博特化工有限公司产品； 

炭黑 N220，富春江化工有限公司产品；功能化改性 

偶联剂，本课题组与外协单位联合研制；TM一666 

功能化脱模剂，兰溪田美化工助剂厂产品。 

1．2 主要设备与仪器 

XK一160型开炼机，50 t平板硫化机，F370型 

密炼机，C200E型硫化仪，电子拉力机。 

1．3 试样制备 

生胶原位接枝改性在 XK一1 60型开炼机上 

进行 ，塑炼和混炼按常规工艺进行。补强填充 

剂表面改性在 5000 mL带高速搅拌器的四口 

烧瓶中进行 ，改性产品经真空过滤后在烘箱 中 

于 130℃下烘干备用。优选配方 的大配合试 

验胶料在 F370型密炼机中混炼。试样在 50 t 

平板硫化机上硫化。试验轮胎按正常生产工 

艺成 型和硫化 。 

1．4 性能测试 

胶料物理性能均按国家标准测试。成品轮胎 

耐天候老化性能试验方法 ：轮胎装配标准轮辋后 

充入 120 9／6的标准气压，然后在室外(6～9月份) 

放置 80 d。 

2 结果与讨论 

2．1 生胶的原位接枝改性 

通用胶种有些性能指标无法满足特殊产品的 

要求，因此对生胶进行化学改性是优化配方设计 

的有效方法之一。 

2．1．1 BR的功能化改性 

BR具有生热低、耐磨性和弹性好、摩擦因数 

撕 
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小等优点，但也存在强力低、耐热老化性能差、老 

化后发脆等缺点，因此取其长处避其短处是 BR 

功能化改性的目的。 

本课题用马来酸酐复合改性剂对 BR进行原 

位接枝改性，以提高并用胶的拉伸强度，改善并用 

胶的综合性能。BR改性前后的红外光谱如图 1 

和 2所示。BR改性前后的 NR／BR并用胶物理 

性能对比见表 1。 

比较图 1和 2可以看 出，与未改性 BR相 比， 

改性 BR在波数 1710 cm 处增加了一个明显的 

吸收峰，可见改性是成功的。 

从表 1可以看出，与未改性 BR的并用胶相 

比，改性 BR的并用胶 300 定伸应力提高约 

5O ，拉伸强度提高 7O 以上，压缩生热降低 

旃 
蜊 

捌 
蝈 

6℃以上。改性 BR与其它配合剂存在协 同效 

应。本课题曾将改性 BR完全代替 NR用于载重 

汽车轮胎基部胶，试验轮胎的机床寿命与 NR基 

部胶正常轮胎一致。 

2．1．2 SBR的功能化改性 

SBR因耐磨性能和抗刺扎性能好、摩擦因数 

大等而常用于矿山轮胎胎面胶中，有利于提高胎 

面胶的抗刺扎性能和抗割口增长性能，但 SBR生 

热大，老化后易发硬，与其它胶种和补强剂的相界 

面明显，特别是混炼胶的 自黏性差。本课题对 

SBR改性的主要目的是提高 SBR的自黏性、增大 

SBR与其它胶种和补强剂的相界面模糊层厚度， 

进而提高并用胶的综合物理性能。SBR改性前 

后的NR／SBR并用胶物理性能对比见表 2。 

／一， 一  ． ／——、̂ 誉 ／ 荨 要 
i 

： 

图 1 未改性 BR红外光谱 

图2 改性 BR红外光谱 
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注：基本配方为 NR／BR，50／5O；炭黑 N375／白炭黑，40／8；氧化锌，4；硬脂酸，2；硫黄／促进剂，2．2；防老剂，2．5；其它，3。 

表 2 SBR改性前后 NR／SBR并用胶的物理性能对比 

项 目 配方编号 

S-1# S-2 

注：基本配方为 NR／SBR，5o／5o~ 黑 N220／1~炭黑，50／12~偶联剂 Si69，1．2；氧化锌，4；硬脂酸，2．4；硫黄／促进剂，3；防老剂，3；微 

晶蜡，1；其它，15。 

从表 2可以看出，与未改性 SBR的并用胶相 

比，改性 SBR的并用胶的撕裂强度提高 4O 以 

上，磨耗量减小约 35 ，切割减量减小约 25 9／6，自 

黏性达到工艺性能要求，可见对 SBR的功能化改 

性是成功的。 

2．1．3 NR的功能化改性 

NR具有强力高、压缩生热低、混炼胶 自黏性 

好的特点，是 目前为止最理想的轮胎用胶。但 

NR分子链上缺少强力吸附金属表面的功能基 

团，使得 NR与未处理的金属表面黏合性能不够 
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理想，这也是轮胎用钢丝帘线表面必须镀铜锌合 

金层以提高橡胶与金属黏合性能的原因。本课题 

用特殊的改性剂对 NR进行功能化改性，在 NR 

分子链上引入能强力吸附金属表面的功能基团， 

以提高橡胶与金属表面的黏合性能，从而减少全 

钢子午线轮胎因黏合缺陷而产生的早期肩空、脱 

层等问题。NR改性前后的物理性能对比见表 3。 

从表 3可以看出，与未改性的 NR相比，改性 

表 3 NR改性前后物理性能对比 

项 目 配方编号 

N一2# 

8 生胶改性剂用量／份 

硫化仪数据(151℃) 

ML／(N ·m) 

Mn／(N ·m) 

fSz／min 

t90／min 

硫化时间(151℃)／rain 

邵尔 A型硬度／度 

300 定伸应力／MPa 

拉伸强度／MPa 

拉断伸长率／ 

拉断永久变形／ 

撕裂强度／(kN·m ) 

与 45 碳钢黏合强度(180。剥离)／ 
(kN ·m一1) 

求积法 

峰值法 

剥离后碳钢表面覆胶面积／％ 

7．9 

9．3 

100 

注：基本配方为 NR，100；炭黑 N375／自炭黑，44／10；偶联剂Si69，1．2；氧化锌，8；硫黄／促进剂，6；防老剂，3．5；其它，8。 

NR的300％定伸应力、拉伸强度、拉断伸长率略 橡胶分子的物理和化学作用，在降低胶料生热性 

有提高，撕裂强度提高 6O 以上，黏合强度提高 能的同时阻止耐磨性能下降，较好解决轮胎胶料 

幅度较大，而最有意义的是黏合剥离后金属表面 的“魔三角”问题；三是减小培恩效应。 

覆胶面积达到 100 。可见对 NR的功能化改性 2．2．1．1 白炭黑改性对胎冠胶性能的影响 

是成功的，是一条提高橡胶复合材料界面黏合性 白炭黑改性对胎冠胶性能影响的小配合试验 

能的新途径。 结果见表 4和图 3～5。 

2．2 补强填充剂的改性 从表 4和图 3．-~5看出，表面未预处理白炭黑 

2．2．1 白炭黑的表面改性 的胶料分散程度明显不如表面预处理白炭黑的胶 

白炭黑能改善胶料的撕裂强度，还能相应降 料，尽管使用偶联剂的胶料(W-3 配方)多加一段 

低胶料的压缩生热，但是随着白炭黑用量增大，胶 预混炼工艺，但表面预处理白炭黑的胶料(W一4 

料的门尼黏度增大，培恩效应增强，填充剂分散程 配方)分散性还是更好；对于表面未预处理白炭黑 

度下降，胶料的耐磨性能下降，因此有必要对白炭 的胶料(W一3 配方)，即使偶联剂用量达到白炭黑 

黑的表面进行改性，以使胶料的综合性能达到最 总量的 3O 左右，但胶料的拉伸强度、撕裂强度 

佳。白炭黑表面改性的目的有 3个：一是利用偶 与不加白炭黑的胶料(w一1 配方)仍无显著差异， 

联剂的隔离作用，阻止白炭黑粒子在混炼过程中 且耐磨性能下降幅度较大，虽然胶料的压缩生热 

或混炼之后二次聚结而生成较大粒径的粒子，同 下降了3℃，但因偶联剂 Si69的价格昂贵，胶料 

时降低胶料的门尼黏度；二是提高白炭黑表面与 的性价比并不理想；与不加白炭黑的胶料(W一1# 
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注：基本配方为 NR，70；BR，30；氧化锌，4；硬脂酸，2；硫黄／促进剂，3．5；防老剂，3；其它，8。 

图3 未使用偶联剂白炭黑的胎冠胶(W-2 配方)电镜照片 

配方)相比，表面预处理 白炭黑的胶料(W一4 配 

方)物理性能明显提高，即拉伸强度由24 MPa上 

升到 25 MPa，撕裂强度由 85 kN·m 提高到 

105 kN·m ，压缩生热由37℃下降到 32℃，屈 

挠割口长度减小 12．5 ，尤其是耐磨性能相当 

(这一点是本研究中最值得注意的)。试验结果表 

图4 表面未预处理的白炭黑胎冠胶(w-3 配方)电镜照片 

明，用表面预处理白炭黑替代部分炭黑，轮胎冠部 

胶综合性能有一个跳跃式的提高。 

白炭黑改性对胎冠胶性能影响的大配合试验 

结果见表 5。 

从表 5可以看出，表面预处理白炭黑的胶料 

(W一4 配方)的性能较好，大配合试验结果与小配 
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图 5 表面预处理白炭黑的胎冠胶(W-4 配方)电镜照片 

表 5 白炭黑改性对胎冠胶性能影响的 

大配合试验结果 

合试验结果一致。 

2．2．1．2 白炭黑改性对胎体胶性能的影响 

白炭黑改性对胎体胶性能的影响见表 6。 

从表 6可以看出，与表面未预处理白炭黑的胶 

料(W_5 配方)相比，表 面预处理 白炭黑的胶 

料(W-6 配方)性能明显提高，300 定伸应力由 

10．5 MPa提高到 11．2 MPa，拉伸强度由23．5 MPa 

表6 白炭黑改性对胎体胶性能的影响 

注 ：基本配方为 NR，80；BR，20；氧化锌 ，4；硬脂酸 ，2；硫 黄／ 

促进剂，3．1；防老剂，4；其它，7。 

提高到 25．2 MPa，压缩生热由 21．5℃下降到 

19．0℃，而硫化速度没有明显变化；成品轮胎耐 

久性能累计试验时间由79．83 h延长到 96．63 h。 

需要注意的是，使用表面预处理白炭黑的胎体胶 

成品轮胎充入标准气压后外直径增大值比使用表 

面未处理白炭黑的胎体配方成品轮胎外直径增大 

值小，这个特性显然对解决胎体变形大、轮胎抗刺 

扎不理想及花纹沟底易裂等问题具有积极作用。 

2．2．2 轻质碳酸钙 的表面改性 

轻质碳酸钙作为一种廉价的白色填料广泛用 

于橡胶和塑料制品中，因此对轻质碳酸钙表面进 

行化学和物理改性，使其成为某种功能材料的替 

代品或功能材料的载体，不仅是碳酸钙生产企业 

关心的问题，也是橡胶配方设计人员关注的热点。 

目前这方面已做的研究工作有：利用核壳原理使 

碳酸钙表面覆盖二氧化硅、二氧化钛、氧化锌、银 
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等功能化壳层，以充分改变碳酸钙产品原来的属 

性。本课题主要对轻质碳酸钙进行了表面包覆二 

氧化硅、金属铜的化学改性，并探讨了轻质碳酸钙 

改性对胶料性能的影响，希望能借此拓宽轮胎用 

原材料品种。 

2．2．2．1 二氧化硅改性轻质碳酸钙 

轻质碳酸钙表面包覆二氧化硅可以在保持轻 

质碳酸钙原来良好耐黄变性能的前提下提高胶料 

的性能，此技术是 目前碳酸钙行业的热门课题。 

二氧化硅改性轻质碳酸钙对胶料性能的影响见 

表 7。 

表 7 二氧化硅改性轻质碳酸钙对胶料性能的影响 

项 目 配方编号 

C-1# C一2 

注 ：基本 配方为 SBR1502，100；氧化铎 ，4；硬脂 酸，2；苘Ic贡，2； 

促进剂 NS，1．5。 

从表 7可以看出，与未改性的轻质碳酸钙胶 

料(C一1 配方)相比，二氧化硅改性的轻质碳酸钙 

胶料(C一2 配方)硫化特性基本未变，300 定伸 

应力提高 11 ，拉伸强度提高 43 ，拉断伸长率 

提高 25 9，6，撕裂强度提高 2O ，可见用二氧化硅 

改性轻质碳酸钙效果较好。 

2．2．2．2 铜改性轻质碳酸钙 

铜改性轻质碳酸钙对胎侧胶性能的影响见表 

8和图 6。 

表 8 铜改性轻质碳酸钙对胎侧胶性能的影响 

注：基本配方为 NR／BR／SBR，100；炭黑／填充剂，63；氧化 

锌，3．5；硬脂酸，2；硫黄／促进剂，2．3；防老剂，5；其它，16。 

臣互 三[j 

图6 铜改性轻质碳酸钙对胎侧胶导热性能的影响 
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从表 8可以看出，与未改性轻质碳酸钙的胶 

料(T一1 配方)相比，加 10份改性轻质碳酸钙的 

胶料(T一2 配方)硬度增大，300 定伸应力和撕 

裂强度提高，拉断伸长率下降，其它性能变化不 

大。从图 6可以看出，加 1O份铜改性轻质碳酸钙 

的胶料相对导热因数接近于加 10份铜粉的胶料， 

在部分温度区域内还大于加 1O份铜粉的胶料，可 

见铜改性轻质碳酸钙可以作为轻质碳酸钙功能化 

改性的途径之一。 

2．3 橡胶助剂的功能化改性 

2．3．1 硅烷偶联剂的功能化改性 

本课题组与外协单位联合研制了功能化硅烷 

偶联剂，该功能化硅烷偶联剂对轮胎基部胶性能 

的影响见表 9。 

该偶联剂功能化改性的目的为：①与白炭黑 

的偶联效果达到 Si75或 Si69水平；②对任何硫 

化体系胶料的抗硫化还原性能都能达到甚至超过 

抗硫化返原剂 PK900(只对普通硫黄硫化体系有 

作用)的水平。 

从表 9可以看出，与未加功能化硅烷偶联剂 

的胶料(J-1 配方)相比，加 2份功能化硅烷偶联 

剂的胶料(J-2 配方)300 0,4定伸应力、撕裂强度明 

显提高，最有意义的是耐老化性能大幅度提高，这 

在以前采用普通硫黄硫化体系的基部胶配方设计 

试验中未发现，可以说硅烷偶联剂功能化改性技 

术非常成功。 

2．3．2 对轮胎硫化脱模剂的改性 

对轮胎硫化脱模剂的功能化改性是本课题组 

委托兰溪田美化工助剂厂和晨光化工研究院进行 

的，目前改性产品 TM-666功能化脱模剂已用于 

正常生产，脱模剂的性价比、轮胎耐天候老化性能 

对 比见表10和11，轮胎耐天候老化性能试验见 

表 9 功能化硅烷偶联剂对轮胎基部胶性能的影响 

项 目 配方编号 

注 ：基本配方为 NR，100；炭黑 N539，45；氧化锌 ，3．5；硬脂 

酸，2．4；硫黄／促进剂；2．8；防老剂，2．8；其它，5。 

图 7，天候老化试验 80 d后轮胎表面见图 8～10。 

从表 1O可以看出，国产 TM一666功能化脱模 

剂的性价比明显高于进口脱模剂；从图8～1O成 

品轮胎老化后裂纹和色泽变化看，国产 TM_666 

功能化脱模剂的防老化效果优于进口脱模剂。 

可见材料的功能化改性技术不仅可以应用于 

橡胶，还可以应用于加工助剂。 

3 结论 

(1)对轮胎用橡胶的功能化改性可以改善胶 

料的黏合性能、抗切割性能、降低生热，提高成品 

表 l0 脱模剂的性价比 

注：1)每千克价格}2)每瓶价格。 
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裂纹状况 

5 d 

10 d 

15 d 

20 d 

色泽变化 

开始出现细小龟裂纹 

细小龟裂纹扩展 

细小龟裂纹扩展，最大龟裂纹长度1．5 n一 

最大龟裂纹长度2 m ，裂纹扩展面积r30 

老化 15 d后表面颜色明显泛红黄 

未出现细小龟裂纹 

未出现细小龟裂纹 

开始出现细小龟裂纹 

未出现细小龟裂纹扩展 

老化 20 d后表面颜色未变化 

未出现细小龟裂纹 

开始出现细小龟裂纹 

细小龟裂纹扩展 

最大龟裂纹长度2 nm，裂纹扩展面积25 

老化 20 d后表面颜色略泛黄 

图 7 轮胎耐天候老化试验 

图8 不涂脱模剂的轮胎天候老化试验后 

表面的 电镜照片 

轮胎的使用性能和延长使用寿命。 

(2)对补强填充剂的功能化改性，可以提高胶 

料的物理性能，特别是对白炭黑的表面改性，可以 

有效解决轮胎胶料的“魔三角”问题。 

(3)对硅烷偶联剂的功能化改性，可以大大提 

高胶料的耐热氧老化性能和抗硫化返原性。 

图9 涂进口脱模剂的轮胎天候老化试验后 

表面的电镜照片 

圈 lO 涂 TM-666功能化脱模剂的轮胎天候老化试验后 

表 面的电镜 照片 

(4)功能化改性技术还可以应用于加工助剂， 

以提高橡胶制品的特定性能。 

(5)橡胶和助剂生产企业应更加关注橡胶材 

料应用领域的技术发展和性能提升要求，开展多 

层次的“生产、研发、应用”三结合的科技合作，以 

加速我国橡胶工业科技现代化发展。 


