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白炭黑填充胶料的硫变动力学研究

刘华侨1,2,马德龙1,李云峰1,汪传生2*

(1.山东阳谷华泰化工股份有限公司,阳谷
 

252300;
 

2.青岛科技大学,青岛
 

266000)

摘要:轮胎硫化工艺的设定取决于各组成部件的硫化参数,最终决定轮胎的硫化效率、能耗和成品质量,硫化参

数的精确性至关重要。橡胶制品的硫化交联反应符合1级动力学方程,白炭黑填充胶料的硫化反应不单有硫

磺-促进剂的交联反应,还存在白炭黑极性团聚的物理作用,直接使用硫变仪检测数据无法精确表征其硫变行

为。基于此,本文对白炭黑填充母炼胶(未加硫)的硫变行为进行研究,表明了白炭黑团聚作用在硫变测试时对

扭矩提升的干扰。最后,对白炭黑填充终炼胶和对应母炼胶的硫变曲线依据“时间-扭矩”数据进行“相减”处
理,重新绘制出能够更精确表征硫化动力行为的曲线,更好地指导含白炭黑胶料的轮胎硫化工艺设定。
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Abstract:
 

The
 

setting
 

of
 

tire
 

curing
 

process
 

depends
 

on
 

the
 

curing
 

parameters
 

of
 

each
 

component,
 

and
 

ultimately
 

determines
 

the
 

curing
 

efficiency,
 

energy
 

consumption
 

and
 

product
 

quality
 

of
 

tires.
 

The
 

accuracy
 

of
 

curing
 

pa-
rameters

 

is
 

crucial.The
 

vulcanization
 

crosslinking
 

reaction
 

of
 

rubber
 

products
 

conforms
 

to
 

the
 

first-order
 

kinetic
 

equation.
 

The
 

vulcanization
 

reaction
 

of
 

silica
 

filled
 

rubber
 

is
 

not
 

only
 

the
 

sulfur
 

accelerator
 

crosslinking
 

reaction,
 

but
 

also
 

the
 

physical
 

effect
 

of
 

polar
 

agglomeration
 

of
 

silica.
 

The
 

vulcanization
 

behavior
 

cannot
 

be
 

accurately
 

char-
acterized

 

by
 

directly
 

using
 

the
 

data
 

measured
 

by
 

the
 

rheometer.Based
 

on
 

this,
 

the
 

vulcanization
 

behavior
 

of
 

silica
 

filled
 

master
 

batch
 

(without
 

sulfur)
 

was
 

studied
 

in
 

this
 

paper,
 

indicating
 

that
 

the
 

agglomeration
 

of
 

silica
 

inter-
fered

 

with
 

the
 

torque
 

increase
 

during
 

vulcanization
 

test.
 

Finally,
 

the
 

vulcanization
 

curves
 

of
 

silica
 

filled
 

final
 

rub-
ber

 

and
 

master
 

rubber
 

were
 

“subtracted”
 

according
 

to
 

the
 

“time
 

torque”
 

data,
 

and
 

the
 

curves
 

that
 

can
 

more
 

ac-
curately

 

characterize
 

the
 

vulcanization
 

dynamic
 

behavior
 

were
 

redrawn
 

to
 

better
 

guide
 

the
 

setting
 

of
 

tire
 

vulcani-
zation

 

process.
Keywords:Silica
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Rheological
 

dynamics;
 

Arrhenius
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Silica
 

agglomeration

  硫变性能是橡胶配方的基本特性,是检验终

炼胶(加硫)质量是否合格的首要控制指标,不但

可以防范因硫化体系漏加、错加导致的轮胎生产

风险,还可以监控配方用各原材料的质量波动。
在胶料质量体系管理中,快检室快速检验、实验室

周度和月度例查等均是最重要的管控指标之一,
对各胶料在不同温度下硫变测试数据可根据阿伦

尼乌斯方程计算得出起硫时间t0(消泡点)以及不

同温度下的硫化速率k 和活化能E ,进而结合轮

胎硫化测温数据的硫化等效计算,可制定或优化
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轮胎硫化工艺参数[1]。对于轮胎用的大部分胶料

的硫 变 动 力 学 模 型 基 本 符 合 1 阶 动 力 学 模

型[2,3,4,5],但在硫化过程中不仅有硫化交联反应,
还伴随填料聚集等物理反应的白炭黑胶料,运用1
级动力学方程计算数据偏离较大,且因填料在硫

化反应初期阶段的急剧团聚,影响硫化起始时间

的判定。
本工作以轮胎不同部件胶料的硫变测试数据

与硫变动力学公式计算结果进行比较,表明了白

炭黑填充胶料偏离1级动力学模型的数据依据。
进而,对白炭黑填充胶料的母炼胶和终炼胶的硫

变行为进行研究,验证了白炭黑填料聚集对硫化

测试时扭矩提升的重大影响。最后,对白炭黑填

充终炼胶和对应母炼胶的硫变曲线依据“时间-扭
矩”数据进行“相减”处理,重新绘制出能够更精确

表征硫化动力行为的曲线。

1 实验部分

1.1 样品准备

  (1)用以研究的气密层、胎体胶、白胎侧、黑胎

侧、炭黑填充胎面胶、白炭黑填充胎面胶均为轮胎

工厂在产胶料,取现场终炼胶进行硫变测试。
(2)白炭黑填充胶料的动力学研究样品为轮

胎工厂生产的填充有60份白炭黑的终炼前段母

炼胶,在实验室小开炼机上进行样品制备。样品

A:空白母炼胶MB;样品B:母炼胶加0.43份促进

剂CZ;样品C:母炼胶加0.87份促进剂CZ;样品

D:母炼胶加0.87份促进剂CZ和1.4份普通硫磺

的完备硫化体系的终炼胶FB。
(3)炭黑填充胶料的动力学研究样品为轮胎

工厂生产的填充有75
 

phr炭黑的终炼前段母炼

胶,在实验室小开炼机上进行样品制备。样品E:
空白母炼胶 MB;样品F:母炼胶加0.89份的促进

剂CZ。
(4)使用样品A在平板硫化仪覆盖玻璃纸分

别热处理硫化5、15、25、35
 

min,所得样品分别标

记为G、H、I、J。

1.2 仪器和测试

  橡胶硫变测试仪,中国台湾高铁科技股份有

限公司产品,测试条件:形变7%,频率1.67
 

Hz,
温度150或180

 

℃。
场发射扫描电子显微镜SU8010,日本日立,

测试条件根据加速电压和观测倍率调整。

1.3 数据处理

  假设胶料硫化速率符合1级交联动力学,橡
胶的硫化曲线给出了特定温度下,时间与扭矩的

关系。

M(t)=(M(max)-M(min))(1-e
-k(t-t0)) (1)

式中:M(t)为特定时间下的扭矩;M(max)为硫变曲

线最大扭矩;M(min)为硫变曲线最小扭矩;k 为特

定温 度 下 的 硫 变 速 率;t0 为 开 始 硫 化 的 起 始

时间。

设硫化程度α=
M(t)

M(max)-M(min)
,则动力学公

式可简写如下:

α=1-e
-k(t-t0) (2)

  对公式进行变换并取对数处理得到公式(3):

ln(1-α)=-k(t-t0)=-kt+kt0 (3)

  由公式(3)基于α 在0.5~0.8和0.3~0.8
两组数据进行拟合,计算任意硫化程度的时间。

根据阿伦尼乌斯所创立的化学反应速率常数

随温度变化关系的经验公式,绘制不同温度下lnk

与 1
T

或者ln 1t0  与 1
T

的直线,可求取不同温度

下的硫变活化能,公式如下:

lnk=-
E
RT+lnA

(4)

式中:E 为硫变活化能;R 为气体常数;A 为指前

因子。

ln 1t0  =-
E
RT+ln

A
kt0

(5)

2 结果与讨论

2.1 不同部位轮胎配方的硫变动力学特性

  轮胎是由不同性能需求的半部件在成型工序

组合而成,各半部件的性能需求决定了在配方设

计时的方向。保气性是气密层胶料的首要考量,
配方设计选择低不饱和度的丁基或卤化丁基橡

胶,搭配金属硫化体系。白胎侧配方的设计一般

选用三元乙丙橡胶,硫化体系也特殊设计。胎体、
黑胎侧、胎面胶的设计一般使用不饱和度较高的

天然胶、顺丁橡胶或丁苯橡胶传统的硫磺硫化体

系。表1统计了轮胎工厂在用的不同轮胎部位胶

料在140~190
 

℃温度范围内的硫变数据与使用

公式(3)的计算结果。可以看出,除气密层和白炭

黑胎面胶外,胎体胶、白胎侧胶、黑胎侧胶、炭黑胎

面胶运用阿伦尼乌斯公式采集的数据,无论硫化

·446·
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  表1 不同轮胎部位的硫变数据处理计算结果

Table
 

1 Calculationresults
 

of
 

vulcanization
 

parameters
 

at
 

different
 

tire
 

positions

轮胎配方
公式 lnk→1/T ln(1/t0)→1/T ln(1-α)=-kt+kt0 硫变仪测试/150

 

℃

公式计算所用α范围 E/R E/R t90/min t90/min

气密层
0.5~0.8 14256 10284 25.49

0.3~0.8 14293 9195 25.98
23.39

胎体胶
0.5~0.8 11845 10912 11.31

0.3~0.8 11629 11022 11.38
11.24

白胎侧
0.5~0.8 13061 11646 15.4

0.3~0.8 13098 11618 15.5
15.53

黑胎侧
0.5~0.8 10871 10173 9

0.3~0.8 10328 10374 9
9.06

炭黑胎面
0.5~0.8 11303 10225 13.7

0.3~0.8 11052 10372 13.6
13.99

白炭黑胎面
0.5~0.8 7357 11133 16.9

0.3~0.8 7547 10838 16.9
17.72

程度α取0.5~0.8或0.3~0.8亦或是采用1/T
→lnk或是1/T→ln(1/t0)方式,均较为符合1级

动力学方程,计算的E/R 值非常接近,运用公式

反算的理论t90 与实测结果较为接近,计算活化能

E 及硫化速率k 均 能 很 好 地 用 于 硫 化 测 温 的

计算。
图1给出白炭黑胎面胶在α 取0.5~0.8和

0.3~0.8时依据公式(4)和公式(5)分别反算活化

能E 的两条直线。符合1级硫化动力学方程的胶

料这两条直线理论上是趋于平行的,其斜率E/R
的值相近,如表1所示。白炭黑胎面胶料在硫化

初期扭矩急剧上升,t0 并不能完全归属于硫磺硫

化体系的开始炼胶时间,存在一定程度的白炭黑

  

团聚,硫变动力学参数t30、t50、t80 等均受到白炭黑

在热的作用下的团聚影响,因此直接使用硫变仪

测试的硫变曲线为化学交联和物理团聚两种作用

的扭矩提升在硫化曲线中的叠加[6~8],这种E/R
的计算偏移在硫化工程师根据硫化测温数据进行

“等效硫化时间”处理时会造成误导或计算错误。

2.2 白炭黑填充胎面胶的硫变动力学特性

  取白炭黑和炭黑填充母炼胶在实验室按照

1.1节所述进行样品制备,各样品在硫变仪中于

180
 

℃,10
 

min进行硫变测试,结果如图2和图3
所示。

从图2中可以看出,炭黑填充的胎面胶母炼

胶在硫变前后最大转矩(MH)和最小转矩(ML)的

  

图1 1级硫化动力学公式的等温表征:(a)α取0.5~0.8;(b)α取0.3~0.8

Figure
 

1 1st
 

Order
 

kinetic
 

isothermal
 

curing
 

and
 

for
 

an
 

isothermal
 

characterization:(a)
 

α
 

range
 

of
 

0.5~0.8;(b)
 

α
 

range
 

of
 

0.3~0.8

·546·
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差值很小,即便在加入0.89份促进剂CZ下,MH
的提升幅度也很小,这可能也仅来源于配方组分

生胶的自交联作用和各填料、活性助剂中的游离

硫起到一定程度的交联作用。
图3给出来白炭黑填充胎面胶各样品的硫变

曲线和扭矩变化,可以看出,单纯的白炭黑母炼胶

在硫变仪中即展现出不低的扭矩提升,MH 相对

于 ML提升了接近3倍,这主要是因为白炭黑在

热的作用下团聚效应提升,未分散好的白炭黑聚

集导致胶料变硬,同时也存在部分硅烷化的白炭

黑和橡胶分子链的硅烷化二级反应,即硅烷化的

白炭黑与橡胶分子链的结合,两种作用导致了白

炭黑母炼胶的扭矩提升[9]。
白炭黑母炼胶配方分别额外添加促进剂CZ

 

0.43份和0.87份时扭矩的提升幅度增大,这主要

是因为次磺酰胺类促进剂CZ通常用作填充白炭

黑橡胶中的促进剂,除了能够促进硫磺和橡胶的

交联外,也能够加速硅烷-橡胶偶联,使得硅烷化反

应的二级反应速率更快。然而,添加促进剂的情

况下,扭矩变化 MH-ML的提升幅度低于白炭黑

母炼胶的扭矩变化,这说明白炭黑母炼胶的初始

扭矩变化主要是未分散白炭黑的团聚效应。

图2 炭黑填充胎面胶的硫变曲线和 MH/ML对比:(a)母胶和添加0.89
 

phr
 

CZ母胶的硫变特性 MH和 ML;(b)

母胶和添加0.89
 

phr
 

CZ母胶的硫变曲线

Figure
 

2 Comparison
 

of
 

vulcanization
 

curves
 

and
 

MH/ML
 

of
 

carbon
 

black
 

filled
 

tread
 

rubber:
 

(a)
 

curing
 

character-
istics

 

MH
 

and
 

ML
 

of
 

MB
 

and
 

MB
 

with
 

0.89
 

phr
  

CZ;
 

(b)
 

curing
 

curves
 

of
 

MB
 

and
 

MB
 

with
 

0.89
 

phr
 

CZ

图3 白炭黑填充胎面胶的硫变曲线和
 

MH/ML对比:(a)母胶在不同硫化体系下的硫变特性 MH和 ML;(b)母胶

和添加不同硫化体系下的硫变曲线

Figure
 

3 Comparison
 

of
 

vulcanization
 

curves
 

and
 

MH/ML
 

of
 

silica
 

filled
 

tread
 

rubber:(a)
 

curing
 

characteristics
 

MH
 

and
 

ML
 

of
 

MB
 

and
 

MB
 

with
 

different
 

vulcanization
 

systems;(b)
 

curing
 

curves
 

of
 

MB
 

and
 

MB
 

with
 

different
 

vulcani-
zation

 

systems
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  白炭黑母炼胶添加配方要求的硫磺和促进剂

时,硫变曲线展示出我们所熟知的样式,单纯运用

硫变数据用以硫化动力学计算出现表1中的差

异,主要就是白炭黑终炼胶的反应同时存在物理

性的白炭黑聚集和化学性的硅烷化二级反应以及

常规的硫磺硫化交联反应[10]。
为正确计算白炭黑填充胶料的硫变动力学参

数,本文使用Origin
 

数学分析软件中分析数据操

作中减去参考数据的方法,以终炼胶FB硫变曲线

为基准,减去母炼胶 MB和在 MB基础上增加CZ
的样品的硫变曲线,得到一条新的硫变曲线,如
图4所示。图4(b)展示了基于白炭黑终炼胶FM
的硫变曲线减去白炭黑母炼胶的处理曲线,可以

看出初始硫化时间t0 有右移的趋势,这是因为排

除了白炭黑团聚导致扭矩上升的干扰。硫化后期

曲线的平坦性提高,但仍有稍微提升的趋势,这是

因为硅烷化白炭黑与橡胶分子链的二级交联反应

  

仍体现 在 曲 线 上,展 现 出 扭 矩 持 续 提 升 的 现

象[11,12]。对图4(b)中处理曲线进行数据处理,得
到的硫化工艺参数如表2所示。处理后曲线的初

始硫化时间t0相较于终炼胶增大了37%,t90缩短

了24%,排除了白炭黑团聚和硅烷化二级交联的

影响,更能反映白炭黑填充胶料的“硫化交联”动
力学特征。

表2 处理前后的硫变参数对比

Table
 

2 Comparison
 

of
 

vulcanization
 

parameters
 

before
 

and
 

after
 

modified

胶料类别 t0(min) t50(min) t90(min)

终炼胶FM 0.86 1.58 3.15

母炼胶 MB 0.43 2.93 8.88

处理(FM-MB) 1.18 1.58 2.41

  图4(c)和图4(d)给出了基于白炭黑终炼胶

FM的硫变曲线减去额外添加部分促进剂CZ的

  

图4 白炭黑填充胶料的硫变处理曲线:(a)测试样品的硫变曲线;(b)终炼胶和母炼胶相减后处理曲线;(c)终炼胶

和含0.43份CZ母炼胶硫化曲线相减;(d)终炼胶和含0.87份母炼胶硫化曲线相减

Figure
 

4 Vulcanization
 

modified
 

curves
 

of
 

silica
 

filled
 

rubber:(a)vulcanization
 

curves
 

of
 

test
 

samples;
 

(b)subtrac-
tion

 

curves
 

of
 

FM
 

and
 

MB;(c)subtraction
 

curves
 

of
 

FM
 

and
 

MB
 

(0.43
 

phr
 

CZ);
 

(d)subtraction
 

curves
 

of
 

FM
 

and
 

MB
 

(0.87
 

phr
 

CZ)
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图5 样品的扫描形貌图:(a)样品 A;(b)样品 G/150
 

℃/5
 

min;(c)样品 H/150
 

℃/15
 

min;(d)样品I/150
 

℃/

25
 

min;(e)样品J/150
 

℃/35
 

min
Figure

 

5 SEM
 

images
 

of
 

samples:(a)
 

sample
 

A;(b)
 

sample
 

G/150
 

℃/5
 

min;(c)
 

sample
 

H/150
 

℃/15
 

min;
(d)

 

sample
 

I/150
 

℃/25
 

min;(e)
 

sample
 

J/150
 

℃/35
 

min

白炭黑母炼胶的处理曲线,可以看出,初始硫化时

间t0 相对于图4(a)无明显变化,而硫化后期曲线

展现出由平坦到返原的表现,这是因为额外添加

的促进剂CZ在没有硫磺的作用下,仅起到促进硅

烷化白炭黑的二级交联作用且部分消耗,处理曲

线表现出正常的硫变后期行为,即部分多硫键断

裂链接到同一分子链上导致交联密度降低的返原

表现。

2.3 白炭黑填充母炼胶的热力学行为

  使用场发射扫描电子显微镜对样品A和对样

品A在150
 

℃温度下热处理不同时间的样品G~
J进行电镜扫描,结果如图5所示。样品 A在放

大倍数100K下的表面电镜形貌可见明显的裸露

粒子,表现出胶轻微的团聚现象,但团聚粒子的间

隙较大。对样品A进行150
 

℃下不同时间的热处

理后的表面电镜形貌如图5(b)~5(f)所示,可以

比较直观地观测到热处理5
 

min时白炭黑有团聚

的倾向,团聚粒子的间隙变小,但还有比较良好的

均态。随着热处理时间的延长,白炭黑粒子表现

出非常明显的团聚现象,围绕团聚粒子周边的橡

胶有轻微的皲裂表现。通过以上电镜观测可以很

好地解释白炭黑配方的终练胶在生产管理时老化

周期制定较短,这是为了避免白炭黑配方随着停

放时间的延长,门尼粘度不断升高而影响加工性

能[13,14]。因此,白炭黑母炼胶的硫变行为不仅有

硅烷化的白炭黑和橡胶分子链的偶联反应,在热

的作用下的粒子团聚也是影响以扭矩上升表征硫

化交联程度的硫变行为的重要因素。

2.4 白炭黑填充胶料真实硫变曲线的计算

  基于上述研究内容,为准确计算白炭黑填充

胶料的硫变动力学,必须考虑白炭黑配方的复杂

反应,尽可能地摘除非“硫化体系”反应的副反应。
图6给出了本研究结果得到的处理方法,相对于

单纯对白炭黑填充终炼胶料的硫变测试,必须补

充其对应母炼胶的硫变测试,对两条硫变曲线依

据“时间-扭矩”数据曲线进行“减处理”,得到的曲

图6 白炭黑填充胶料的硫变曲线处理示意图

Figure
 

6 Modified
 

vulcanization
 

curves
 

of
 

silica
 

filled
 

compound
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  线再根据 ASTM
 

D2084-01中的取值方法进行

t10、t50、t90 等硫变工艺参数的计算,计算结果更加

贴合实际,能够更加准确地表征白炭黑填充胶料

的硫化动力学行为。

3 结论

  轮胎行业各胶料的硫变动力学参数是进行轮

胎硫化测温计算的关键,真实t0 直接决定了轮胎

硫化的开模时间,硫化程度t90 决定了轮胎硫化阶

段和后硫化效应的硫化总程度的判定,两者共同

决定轮胎硫化工艺的制定,因此准确计算白炭黑

填充胶料的硫变动力学参数至关重要。白炭黑填

充胶料的硫变行为同时存在物理和化学的复杂反

应,运用终炼胶的硫变扭矩变化剥离出母炼胶导

致的扭矩变化,可以得到一条能够更加准确反映

“硫化交联作用”的处理曲线,对处理曲线重新计

算得出的t10、t50、t90 等更加具有实际意义。
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