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　　摘要 :

胶的动态生热和改善压缩永久变形性能。
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[1 ]。研究[2 ]表明 ,这种返原程度与硫

表明 ,使用这类化合物在硫化 NR 厚制
品时可获得一定程度的抗返原效果。本工作在
传统硫化体系的基础上 ,研究了添加硫载体无
胺基化合物 ,如二辛基多硫代磷酸酯 ( SD T/ S) ,

二丁基二硫代磷酸锌 ( TP/ S)和含胺基化合物 ,

如二硫代己内酰胺 ( S/ G) 、二硫代二吗啡啉
(M/ G)以及增大 SD T/ S的用量对 NR胶料性
能的影响 ,以期寻求 NR硫化抗返原的途径 ,为
轮胎生产提供可靠的依据。

1　实验
111　原材料及基本配方
　　NR , SMR 2 0 ,马来西亚产品 。硫载体

商品名称 化学名称
活性物质 摩尔质量/ 硫质量分

量分数 (g·mol - 1) 数

莱茵 SDT/ S 多硫代磷酸 0170 770 01157

　酯　　　

莱茵 TP/ S 二丁基二硫 0170 547 01144

　代磷酸锌

莱茵 S/ G 二硫代己内 0180 288 01178

　酰胺　　

莱茵 M/ G 二硫代二吗 0180 236 01216

　啡啉　　

　　注 :摩尔质量为活性物质的。

　　试验所用 6种硫化体系胶料的基本配方如

表 2所示。

112　试验设备及方法

　　混炼采用 1157 L 本伯里密炼机 ,转速为

40 r·min - 1 ,排胶温度在 153 ℃以下 ,冷却后 ,

在 54 mm开炼机上加入硫黄和硫载体 ,左右割

刀各 4 次 ,薄通 6 次 ,厚度达到 2 mm下片 ,停

放 24 h。用日本东洋精密仪器厂生产的门尼粘

度计测定混炼胶的门尼粘度 [ ML (1 + 4) 130

℃]和门尼焦烧时间 (130 ℃) ;胶料的硫化特性
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　　人们在研究 NR传统硫化时发现 ,在高温

或长时间下硫化 ,不仅 NR很容易发生返原现

象 ,而且 NR/ BR和 NR/ SBR并用胶也会出现

硫化返原

化期间释放的胺类化合物有关 ,即用某些能够

释放胺类物质的硫化助剂会加深硫化返原程
度 ,反之 ,如果使用某些无胺类硫化助剂 ,则会
减少硫化返原现象 ,于是研究了二硫代磷酸酯
类硫化助剂对 NR 硫化的抗返原作用。结
果[1 ,3 ]

研究了添加不同硫载体化合物二辛基多硫代磷酸酯 (SDT/ S)、二丁基二硫代磷酸锌 ( TP/ S)、二硫代

己内酰胺 (S/ G)、二硫代二吗啡啉 (M/ G)以及 SDT/ S的用量对轮胎用 NR胶料的加工性能、硫化特性、拉伸性

能、动态生热和压缩永久变形等性能的影响规律 ,并与传统硫黄硫化体系进行了比较。结果表明 ,加入 SDT/ S

和 TP/ S会缩短门尼焦烧时间 ,但能提高硫化平坦模量和改善抗硫化返原能力 ;较低硫化温度 (145 ℃)下 ,传统

硫化体系赋予 NR硫化胶较低的拉伸强度和 300 %定伸应力 ,提高硫化温度 (175 ℃) ,会使加入硫载体的 NR

硫化胶具有较高的拉伸性能保持率 ;加入 SDT/ S和提高其用量 ,可提高 NR胶料的抗硫化返原性能 ,降低硫化
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SD T/ S , TP/ S ,S/ G和 M/ G为莱茵化学 (青岛)

有限公司产品 ,其特征如表 1所示。炭黑 N234

和硬脂酸、氧化锌、防老剂 4020、莱茵蜡、硫黄

和促进剂等配合剂均为橡胶工业用品级产品。

表 1　不同硫载体化合物的组成



表 2　6种硫化体系的 NR胶料配方

配合剂 CV1 CV2 CV1 + SDT/ S CV1 + TP/ S CV1 + M/ G CV1 + S/ G

100 0 0 0 0 0

炭黑 N234 41 0 0 0 0 0

硬脂酸 2 0 0 0 0 0

氧化锌 315 0 0 0 0 0

防老剂 Vulk14020 1 0 0 0 0 0

微晶蜡 115 0 0 0 0 0

促进剂 CBS 019 019 019 019 019 019

硫黄 113 116 113 113 113 113

莱茵 SDT/ S 0 0 115 0 0 0

莱茵 TP/ S 0 0 0 115 0 0

莱茵 M/ G 0 0 0 0 115 0

莱茵 S/ G 0 0 0 0 0 115

　

　　　　　　　　　　　　　 (a) 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(b) 　　　　　

图 1　6种混炼胶料的门尼粘度和焦烧行为

1—CV1 ;2—CV2 ;3—CV1 + SDT/ S ;4—CV1 + TP/ S ;5—CV1 + M/ G;6—CV1 + S/ G
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NR

采用孟山都 ODR2000 硫化仪 ,参照 ASTM D

2084—95测定。拉伸性能用 Inst ron 4465电子

拉力机按照 ASTM D 412 测定 ,拉伸速率为

500 mm·min - 1 ;热空气老化在鼓风式老化箱中

进行 ,条件为 100 ℃×24 h ;硫化胶的动态生热

试验用日本产 Goodrich Flexometer进行测试 ,

条件为 100 ℃×25 min ,冲程为 515 mm ,负荷

为 107 N。

　　胶料的硫化返原率 ( R)按下式计算 :

R ( %) =
M H - M 30

M H - M L
×100

式中 M H , M L和 M 30分别为硫化曲线上所对应

的最大、最小和时间为 30 min时的转矩。

2　结果与讨论

211　胶料的门尼粘度与焦烧性能

　　6种硫化体系胶料的门尼粘度和焦烧性能

如图 1 所示。除了含有 SD T/ S的胶料具有稍

高的门尼粘度外 ,其它 5 种硫化体系的混炼胶

具有相同的门尼粘度 ,说明 4 种硫载体的加入

不会影响胶料的混炼加工特性。但是 ,与传统

硫化体系相比 ,加入磷酸酯 (盐)类如 SD T/ S和

TP/ S的硫化体系胶料具有较短的门尼焦烧时

间 ,从而会降低加工安全性 ;而加入 M/ G的胶

料 ,由于具有较长的门尼焦烧时间 ,其加工安全

性最好。

212　胶料的硫化特性

　　传统硫化体系和添加 4种硫载体硫化剂的

NR混炼胶的硫化特性曲线如图 2 所示。6 种

混炼胶的硫化特性参数如表 3 所示。可以看

出 ,添加 M/ G和 S/ G的 NR混炼胶 ,同增大硫

黄用量一样 ,不影响 t10 , t90和 R ,但硫化平坦

转矩依 CV1 < CV2 < CV1 + S/ G < CV1 + M/ G

的顺序增大。而加入 SD T/ S和 TP/ S的两种

NR混炼胶都使 t10和 t90减小 ,同时 R 降低 ,增

加了硫化体系的抗返原能力。这是因为 SD T/

S 和 TP/ S 为无胺类硫化助剂 ,在硫化期

间不释放亚胺类化合物 ,因而不会加深NR硫



图 2　175 ℃下不同硫化体系的硫化特性曲线

注同图 1

表 3　硫化特征参数

项　目 CV1 CV2
CV1 + CV1 + CV1 + CV1 +

SDT/ S TP/ S M/ G

M H/ (dN·m) 4016 4611 4712 4619 5518

M L/ (dN·m) 418

　　从表 4可以看出 ,在 145 ℃硫化温度下 ,添

加 M/ G和 S/ G的两种硫化体系的 NR硫化胶

具有较高的拉伸强度 ,且前者具有最高的定伸

应力。提高硫化温度 ,6 种硫化体系的拉伸性

能都降低 ,所不同的是 :传统硫化体系 CV1 和

CV2的硫化胶拉伸强度和 300 %定伸应力降低

程度最大 ;添加 SD T/ S和 TP/ S的两种硫化胶

的拉伸性能降低程度最小 ;而添加M/ G和 S/ G

的两种体系的拉伸性能保持率居中。这是由于

添加 SD T/ S和 TP/ S后提高了抗硫化返原能

力的缘故。还可以看出 ,热空气老化 24 h后 ,6

种硫化体系硫化胶的拉伸强度都降低 ,而

300 %定伸应力则有所增加。

21312　硫化胶的动态生热和压缩永久变形

　　分别添加 6 种硫化体系的 NR 硫化胶在

145和 175 ℃硫化温度下的动态生热和压缩永

久变形见表 4。从表 4 可以看出 ,较低硫化温

度 (145 ℃)下 ,添加 SD T/ S的硫化胶具有最低

的动态生热 ,其它体系居中。提高硫化温度

(175 ℃)后 ,传统硫化体系 CV1和 CV2的动态

生热最高 ,添加 SD T/ S后 ,动态生热增加 ,而含

有 TP/ S的体系动态生热保持不变。说明传统

硫化体系的抗硫化返原性能较差 ,而添加硫载

体后 ,由于提高了抗硫化返原能力 ,因此即使提

高硫化温度 ,硫化胶的动态生热仍较低。另外 ,

无论是 145 ℃硫化 ,还是 175 ℃硫化 ,含有
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硫化时间 (145 ℃) / min 2512 2512 1711 1711 2512 2512

拉伸强度/ MPa 2810 2717 2516 2614 3014 2913

300 %定伸应力/ MPa 917 919 1010 1010 1118 1011

压缩永久变形/ % 614 612 117 115 319 418

动态温升/ ℃ 1015 1015 912 1215 918 1014

老化后性能 (100 ℃×24 h)

拉伸强度/ MPa 2314 2215 2018 1918 2311 2111

300 %定伸应力/ MPa 1114 1214 1211 1211 1511 1219

硫化时间 (175 ℃) / min 313 313 210 210 313 313

拉伸强度/ MPa 1615 1615 2118 2118 2014 1616

300 %定伸应力/ MPa 418 510 619 619 618 610

压缩永久变形/ % 916 415 210 212 517 614

动态温升/ ℃ 2618 2112 1315 1315 1012 1112

老化后性能 (100 ℃×24 h)

拉伸强度/ MPa 1013 1017 1017 1017 1215 1210

300 %定伸应力/ MPa 511 419 517 612 617 517

S/ G

4913

418 610 610 418 418

M 30/ (dN·m) 2718 3017 4011 3813 3819 3214

R/ % 3515 3713 1712 2110 3311 3810

t 10/ min 211 211 115 115 211 211

t 90/ min 313 313 210 210 313 313

化返原程度。
213　硫化胶的性能
21311　硫化胶的拉伸性能

6种 NR在 145和 175 ℃下的硫化胶热空
气老化前后的拉伸强度和 300 %定伸应力及其
变化情况见表 4所示。

表 4　不同硫化温度下老化前后 NR硫化胶的性能变化

项　　目 CV1 CV2 CVI + SDT/ S CV1 + TP/ S CV1 + M/ G CV1 + S/ G



SD T/ S和 TP/ S的两种硫化体系具有最低的压

缩永久变形。

表 5　多硫代磷酸酯 SDT/ S用量配方

硫化体系 CV1 CV2 SDT/ S(115份) SDT/ S(210份) SDT/ S(215份)

113 116 113 113 110

0

表 6　不同硫化温度下老化前后 NR胶的性能变化

项　　目 CV1 CV2 CVI + SDT/ S CV1 + TP/ S CV1 + M/ G CV1 + S/ G

时间缩短 ,过硫化平衡模量增加 ,抗硫化返原能

力提高 ,当 SD T/ S 用量增加到 810 份 ,且不含

硫黄硫化时 ,NR胶料无硫化返原现象 ,说明在

传统硫化体系中适量加入 SD T/ S ,可提高 NR

胶料的抗硫化返原性能。在 145 ℃硫化温度

下 ,SD T/ S用量增大将降低 NR硫化胶的拉伸

强度 ,但在 175 ℃的较高硫化温度下 ,传统硫化

体系拉伸强度最低 ,增大 SD T/ S用量 ,可提高

NR硫化胶的高温硫化性能保持率 ;100 ℃下老

化 24 h后 ,含硫黄硫化体系的两种 NR硫化胶

拉伸强度几乎以同等程度降低 ,而不含有硫黄

的 NR硫化胶具有较高的拉伸强度保持率。在

较低硫化温度 (145 ℃)下 ,增大 SD T/ S用量 ,

会使 NR硫化胶动态生热稍稍增加 ,但较高硫

化温度 (175 ℃)下 ,传统硫化体系的 NR硫化

胶的动态生热值提高程度很大 ,而增大 SD T/ S

用量的体系几乎没有提高动态生热 ,说明在高

温快速硫化体系中 ,添加 SD T/ S比传统硫化体

系更好。另外 ,增大 SD T/ S用量 ,无论在较低

(145 ℃)还是在较高 (175 ℃)的硫化温度下 ,

NR硫化胶均具有最低的压缩永久变形。

3　结论

　　在传统硫化体系基础上 ,添加莱茵系列硫
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214　SDT/ S用量对 NR胶料性能的影响

　　从上述的研究结果可知 ,含有多硫代磷酸

酯 SD T/ S的硫化体系的 NR胶料具有优异的

综合性能。在此基础上 ,研究 SD T/ S不同用量

(具体配方见表 5)对 NR胶料各种性能的影响

规律 ,以便合理选择 SD T/ S的用量。

　　在传统硫化体系的基础上 ,增大 SD T/ S用

量对 NR胶料的硫化特性、拉伸强度、动态生热

和压缩永久变形的影响见图 3和表 6。可以看

出 ,随 SD T/ S用量增大 ,硫化诱导期和正硫化

　

硫黄

莱茵 SDT/ S 0

硫化时间 (145 ℃) / min 2512 2512 1711 1415 1415 2516

拉伸强度/ MPa 2813 2915 2713 2713 2618 2614

压缩永久变形/ % 614 612 118 118 118 118

动态温升/ ℃ 1015 1015 1215 1215 1210 1118

老化后性能 (100 ℃×24 h)

拉伸强度/ MPa 2310 2215 2110 1916 2210 2310

硫化时间 (175 ℃) / min 313 313 210 118 118 313

拉伸强度/ MPa 1615 1615 2210 2115 2315 2310

压缩永久变形/ % 914 415 210 115 116 112

动态温升/ ℃ 2615 2115 1310 1315 1210 1210

老化后性能 (100 ℃×24 h)

拉伸强度/ MPa 1015 1015 1116 1215 1410 1910

图 3　SDT/ S用量对 NR混炼胶硫化特性的影响

1—CV1 ;2—CV2 ;3—SDT/ S(115份) ;4—SDT/ S(210份) ;

5—SDT/ S(215份) ;6—SDT/ S(810份)

SDT/ S(810份)

0

115 210 215 810



载体化合物 ,如 SD T/ S , TP/ S ,M/ G和 S/ G以

及增大 SD T/ S的用量对 NR胶料的性能具有

不同程度的影响 :

(1) 加入 STD/ S和 TP/ S会缩短门尼焦烧

时间 ,但能提高硫化平坦模量和抗硫化返原能

力。
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鱼脊型弹力轮胎
中图分类号 : TQ33611　　文献标识码 :D

由胡新斋申请的专利 (专利号　99220677 ,

公布日期　2000204205)“鱼脊型弹力轮胎”,其

特点是由胎体和胎面条构成 ,胎面条突出设置

在胎体的表面中间。与现有技术相比 ,鱼脊型

弹力轮胎的设计合理、结构简单、易加工、使用

方便 ,可有效地减小轮胎与路面之间的摩擦 ,提

高行驶速度 ,降低燃料消耗 ,延长轮胎使用寿

命 ,并减少轮胎的维修费用。

内胎
中图分类号 : TQ33611 + 2　　文献标识码 :D

由慕建富申请的专利 (专利号　99220716 ,

公布日期 　2000203229)“内胎”涉及车用充气

内胎。由于胎体为两只端头封闭的环形囊状胎

体 ,在胎体封闭端头内侧 1～5 cm处安装了气

门嘴总成 ,更换内胎时无需拆下车轮 ;而修补内

胎时 ,可将内胎直接取下修补 ,具有操作简便、

省时省力的优点 ,特别适用于摩托车或自行车

等轻便车辆。
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(2)较低硫化温度 (145 ℃)下 ,传统硫化体

系赋予 NR硫化胶较低的拉伸强度和 300 %定

伸应力 ,提高硫化温度 (175 ℃) ,会使加入硫载

体的 NR硫化胶具有较高的拉伸性能保持率。

(3) 加入 SD T/ S 和提高其用量 ,可提高

NR胶料的抗硫化返原性能 ,降低硫化胶的动

态生热和改善压缩永久变形性能。

Effects of different sulf ur donors on pro
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