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烷基二硫代磷酸锌在丁苯橡胶/白炭黑体系中的应用

王梦如，金明皓，张　哲，王颖悟，杨　超

（上海麒祥化工科技有限公司，上海 201802）

摘要：研究烷基二硫代磷酸锌TPZ在丁苯橡胶（SBR）/白炭黑体系中的应用。结果表明：在SBR/白炭黑体系中以

TPZ等量替代促进剂DPG，TPZ具有类似促进剂DPG的活化作用，可降低胶料的滚动阻力，且更加环保；少量TPZ作为偶

联活化剂用于SBR/白炭黑体系的母炼中，可以减小硅烷偶联剂用量，降低成本，提高填料分散性和偶联效率，从而使胶

料获得更佳的物理性能和动态力学性能。
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多年来二苯胍（DPG）作为副促进剂，与次磺

酰胺类主促进剂一起普遍用于丁苯橡胶（SBR）/

白炭黑体系的轿车轮胎胎面胶配方中。DPG特别

适用于白炭黑-硅烷的偶联体系，具有一定的活化

偶联作用[1-2]。自20世纪70年代起，二烷基二硫代

磷酸锌被莱茵化学有限公司和美国孟山都公司等

作为促进剂而得到开发，最初主要用于三元乙丙

橡胶配方中，后来拓展到天然橡胶（NR）中，成为具

有抗硫化返原性的第二促进剂。90年代被普遍应

用于NR体系中，例如莱茵化学有限公司推广的二

硫代磷酸锌产品（Rhenocure ZBOP/S，Rhenocure 
TP/S等）。2000年以后，陆续有轮胎企业开发出二

烷基二硫代磷酸锌，并应用于溶聚丁苯橡胶/白炭

黑体系中，发现其具有类似DPG的活化偶联作用，

且效果更佳、成本更低，可以提高白炭黑的分散性

和偶联作用[3]，从而进一步降低胶料的滞后和生

热，提高胶料的耐磨性能。近年来要求二烷基二

硫代磷酸锌避免胺类释放、有利于环保的呼声越

来越高，以作为环保型促进剂而代替DPG。在欧

盟新一轮化学品评估中，有可能将胍类促进剂确

定为有害化学品而限制其使用[4-5]。

大多数烷基二硫代磷酸锌的纯品常温下为液

体，本工作采用的烷基二硫代磷酸锌TPZ（以下简

称TPZ）可以做成固体产品，易于投料，其在SBR体

系中部分或全部替代DPG，或在白炭黑体系中替

代部分硅烷偶联剂，可同时达到环保、低成本、高

性能的目标。

1　实验

1. 1　主要原材料

SBR，充油率为37%，牌号NS460；顺丁橡胶

（BR），牌号9000，台橡（南通）实业有限公司产

品。白炭黑，牌号VN3，赢创（中国）投资有限公司

产品。炭黑N375，山西志信化工有限公司产品。

促进剂TBBS和DPG，蔚林新材料科技股份有限公

司产品。烷基二硫代磷酸锌，牌号TPZ，江苏麒祥

高新材料有限公司产品。

1. 2　配方

配方A和B分别如表1和2所示。

配方A主要考察不同填料对胶料硫化特性和

性能的影响，研究在全炭黑、全白炭黑和炭黑/白

炭黑并用的3个体系中，以TPZ等量替代促进剂

DPG后，胶料的硫化特性、物理性能和动态力学

性能的变化规律；配方B则进一步考察TPZ在白炭

黑-硅烷体系中的活化偶联作用，尤其是对胶料动

态力学性能的影响。

1. 3　主要设备和仪器

87-M-3104型开炼机和66109型密炼机，美国

法雷尔公司产品；M-3000A型无转子硫化仪、GT-
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中进行，转子转速为40 r·min-1，混炼工艺为：一段

混炼胶、硫黄、促进剂TBBS、DPG→混炼80 s→排

胶（95～100 ℃）→在开炼机上包辊→翻炼5次→割

胶，下片。胶料停放12 h后使用。

（3）配方A或B混炼胶在平板硫化机上硫化，

硫化条件为160 ℃×20 min。
1. 5　性能测试

DMA测 试 条 件 为：频 率　10 Hz，振 幅　

0. 25%，温度范围　－60～80 ℃，升温速率　2 
℃·min-1。

胶料各项性能均按相应国家标准进行测试。

2　结果与讨论

2. 1　硫化特性

配方A胶料的硫化特性如表3和图1所示。

从表3和图1可以看出：以TPZ等量替代促进剂

DPG，在全炭黑体系中TPZ胶料的t90延长，而在全

白炭黑体系中TPZ胶料的t90接近，说明TPZ在白炭

黑体系中具有类似促进剂DPG的活性；在全炭黑

体系中TPZ胶料的门尼焦烧时间延长，而在全白炭

黑体系中TPZ胶料的门尼焦烧时间缩短，在炭黑/

白炭黑并用体系（并用比为40/40）中TPZ胶料的门

尼焦烧时间（t5）相当，说明在白炭黑体系中TPZ胶

料的起硫速度比促进剂DPG胶料快，活化能比促

进剂DPG胶料大。

从表3和图1还可以看出，以TPZ等量替代促进

剂DPG，在无填料体系中TPZ和促进剂DPG胶料的

ΔF（Fmax－FL）基本相同，在全炭黑体系中TPZ胶

料的ΔF增大10. 3%，在全白炭黑体系中TPZ胶料

的ΔF增大20. 3%，说明TPZ在白炭黑体系中具有

类似促进剂DPG的活化作用。

炭黑或白炭黑对促进剂DPG和TPZ两种硫化

体系胶料的焦烧时间和硫化时间的影响见表4。

　　　　　　　　　　表2　配方B　   　　　　　　   份

组　　分
配方编号

9# 10# 11#

偶联剂Si69 6. 4 6. 4 4. 5 
TPZ 0 0. 75 0. 75

注：配方其余组分及用量为SBR　103，BR　25，白炭黑VN3

　80，氧化锌　3，硬脂酸　1，环保油　10，防老剂4020　2，防老

剂RD　1，防护蜡　1，硫黄　1. 8，促进剂TBBS　1. 8，促进剂DPG

　1. 8。

7001-HC型高低温拉力机和GT-7017-EMI型老

化试验机，高铁检测仪器（东莞）有限公司产品；

P-80-pcd-3L型硫化机，磐石油压工业有限公司产

品；VR-7130型粘弹性分析（DMA）仪，上海弘浦仪

器技术有限公司产品。

1. 4　试样制备

（1）配方A胶料采用两段混炼工艺。一段混

炼在密炼机中进行，转子转速为80 r·min-1，混炼

工艺为：生胶、白炭黑、偶联剂Si69→混炼60 s→
炭黑→混炼30 s→氧化锌、硬脂酸、防老剂和防护 
蜡→混炼60 s→清扫→混炼90 s→转子转速降为50 
r·min-1→排胶（145～150 ℃）→开炼机下片；二段

混炼在密炼机中进行，转子转速为40 r·min-1，混

炼工艺为：一段混炼胶、硫黄、促进剂TBBS、DPG
（或TPZ）→混炼80 s→排胶（95～100 ℃）→在开炼

机上包辊→翻炼5次→割胶，下片。胶料停放12 h
后使用。

（2）配方B胶料采用两段混炼工艺。一段混炼

在密炼机中进行，转子转速为80 r·min-1，混炼工

艺为：生胶、1/2白炭黑、1/2偶联剂Si69→混炼40 
s→余下的白炭黑和偶联剂Si69、TPZ→混炼40 s→
氧化锌、硬脂酸、防老剂和防护蜡→混炼50 s→清

扫→混炼70 s→转子转速降为60 r·min-1→排胶

（140～145 ℃）→开炼机下片；二段混炼在密炼机

　　　　　　　　　　　　　　　表1　配方A　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　份

组　　分
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8#

炭黑N375 0 0 80 80 40 40 0 0
白炭黑VN3 0 0 0 0 40 40 80 80
偶联剂Si69 0 0 0 0 3. 2 3. 2 6. 4 6. 4
环保油 0 0 15 15 15 15 15 15
促进剂DPG 1. 8 0 1. 8 0 1. 8 0 1. 8 0
TPZ 0 1. 8 0 1. 8 0 1. 8 0 1. 8

注：配方其余组分及用量为SBR　103，BR　25，氧化锌　3，硬脂酸　1，防老剂4020　2，防老剂RD　1，防护蜡　1，硫黄　1. 8，促进剂

TBBS　1. 8。
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表3　配方A胶料的硫化特性

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8#

门尼焦烧时间（125 ℃）/min
　t5 19. 0 40. 4 10. 9 19. 5 23. 9 20. 2 24. 1 12. 2
　t35 26. 6 47. 5 16. 0 24. 9 38. 0 26. 0 38. 1 18. 6
硫化仪数据（150 ℃）

　FL/（dN·m） 0. 77 0. 73 2. 40 2. 43 3. 02 3. 36 3. 33 4. 81
　Fmax/（dN·m） 6. 10 5. 91 14. 14 15. 38 18. 95 20. 19 25. 07 30. 97
　Fmax－FL/（dN·m） 5. 33 5. 18 11. 74 12. 95 15. 93 16. 83 21. 74 26. 16
　t10/min 2. 96 8. 05 2. 05 3. 85 3. 85 3. 22 0. 93 2. 06
　t50/min 4. 72 9. 69 3. 23 5. 23 7. 18 5. 98 7. 84 5. 24
　t90/min 7. 48 13. 75 6. 90 8. 96 30. 43 27. 35 35. 51 35. 14
　R95

1）/min 0 57. 80 0 0 0 0 0 0
硫化仪数据（170 ℃）

　FL/（dN·m） 0. 64 0. 63 2. 20 2. 28 2. 73 3. 10 2. 86 4. 57
　Fmax/（dN·m） 5. 77 5. 54 13. 71 14. 78 19. 07 21. 28 26. 95 32. 56
　Fmax－FL/（dN·m） 5. 13 4. 91 11. 51 12. 50 16. 34 18. 18 24. 09 27. 99
　t10/min 1. 08 2. 87 0. 78 1. 37 1. 19 1. 18 0. 73 0. 81
　t50/min 1. 57 3. 53 1. 15 1. 83 2. 38 2. 17 3. 20 2. 13
　t90/min 2. 53 4. 78 2. 26 3. 04 12. 09 14. 51 23. 06 17. 35
　R95

1）/min 26. 00 24. 51 32. 35 0 0 0 0 0

注：1）R95表示转矩下降到正硫化时转矩（Fmax－FL）的95%时所对应的硫化时间，当R95为0时，表明在测试时间范围内转矩没有下降，无

硫化返原。
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（a）1#和2#配方　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）3#和4#配方
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（c）5#和6#配方　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（d）7#和8#配方

1—DPG；2—TPZ。

图1　配方A胶料的硫化曲线（150 °C）
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表4　填料对两种硫化体系胶料的焦烧时间和
硫化时间的影响

项　　目 炭黑 白炭黑

促进剂DPG硫化体系

　焦烧时间 缩短 延长

　硫化时间 缩短 延长

TPZ硫化体系

　焦烧时间 缩短 缩短

　硫化时间 缩短 延长

从表4可以看出，加入白炭黑后，促进剂DPG
硫化体系胶料的焦烧时间延长，而TPZ硫化体系胶

料的焦烧时间缩短。因此推测，在促进剂DPG硫

化体系中白炭黑/炭黑并用比增大时，胶料的焦烧

时间可能延长，而在TPZ硫化体系中白炭黑/炭黑

并用比增大时，胶料的焦烧时间可能缩短。炭黑

的加入导致两种硫化体系胶料的硫化时间缩短，

而白炭黑的加入则导致两种硫化体系胶料的硫化

时间延长。

为了进一步证明TPZ的活化作用，将其用于母

炼，考察其在硅烷化过程中的作用。配方B胶料的

硫化特性如表5和图2所示。

从表5和图2可以看出，11#配方胶料的焦烧时

间和硫化时间比10#配方胶料更接近9#配方胶料，

ΔF比9#配方胶料增大了7. 8%，即以0. 75份TPZ替

代1. 9份偶联剂Si69时胶料的ΔF没有下降，说明在

硅烷化过程中TPZ起到了活化偶联作用。

表5　配方B胶料的硫化特性

项　　目
配方编号

9# 10# 11#

门尼焦烧时间（125 ℃）/min
　t5 23. 6 13. 1 14. 1
　t35 34. 6 18. 4 19. 1
硫化仪数据（170 ℃）

　FL/（dN·m） 3. 96 3. 42 3. 93 
　Fmax/（dN·m） 26. 44 24. 55 28. 18 
　Fmax－FL/（dN·m） 22. 48 21. 13 24. 25 
　t10/min 0. 86 0. 66 0. 55 
　t50/min 2. 78 1. 53 1. 56 
　t90/min 19. 14 13. 13 17. 20 
　R95

1）/min 0 0 0 

注：同表3。
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配方编号：1—9#；2—10#；3—11#。

图2　配方B胶料的硫化曲线（170 °C）

2. 2　物理性能

配方A硫化胶的物理性能如表6所示。

表6　配方A硫化胶的物理性能

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8#

邵尔A型硬度/度 33 33 64 65 69 70 74 75
50%定伸应力/MPa 0. 4 0. 4 1. 4 1. 5 1. 7 1. 6 1. 9 2. 1
100%定伸应力/MPa 0. 6 0. 6 2. 8 3. 2 3. 3 3. 3 3. 7 4. 3
200%定伸应力/MPa 1. 1 1. 1 7. 7 8. 9 8. 1 8. 2 8. 6 10. 0
300%定伸应力/MPa 1. 1 1. 2 13. 2 14. 7 13. 6 13. 7 14. 6 0. 0
拉伸强度/MPa 1. 3 1. 3 16. 9 15. 5 15. 6 14. 6 15. 2 15. 5
拉断伸长率/% 243 240 374 316 339 318 310 280
100 ℃×48 h老化后

　邵尔A型硬度/度 35 35 69 70 75 76 80 81
　50%定伸应力/MPa 0. 5 0. 5 1. 9 2. 0 2. 4 2. 4 2. 6 3. 1
　100%定伸应力/MPa 0. 7 0. 7 4. 1 4. 4 5. 0 5. 1 5. 0 6. 2
　200%定伸应力/MPa 1. 3 1. 2 10. 3 11. 2 11. 7 11. 7 11. 9 14. 5
　300%定伸应力/MPa 15. 9
　拉伸强度/MPa 1. 6 1. 5 17. 4 16. 3 17. 0 15. 2 17. 0 14. 6
　拉断伸长率/% 234 246 330 285 281 254 266 201
　撕裂强度/（kN·m-1） 7 7 33 31 36 36 35 36
　DIN磨耗量/cm3 0. 137 0. 140 0. 125 0. 126 0. 118 0. 124
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从表6可以看出，以TPZ等量替代促进剂DPG，

在无填料体系中硫化胶的硬度、定伸应力和拉伸

强度基本不变，而在炭黑和白炭黑两种填料体系

中硫化胶的硬度和定伸应力增大，即加入填料后

TPZ胶料的模量比促进剂DPG胶料高，说明TPZ的

表面活性剂的均化作用促进了填料的分散，增强了

填料与胶料的结合作用，提高了填料的补强性能。

配方B硫化胶的物理性能如表7所示。从表7
可以看出，11#配方硫化胶的拉伸强度、拉断伸长

率、撕裂强度和耐老化性能均比9#和10#配方胶料有

所提高，说明TPZ对白炭黑体系具有活化作用，此

时TPZ用量为偶联剂Si69的17%，胶料成本降低。

2. 3　动态力学性能

配方A胶料的动态力学性能如表8所示，tanδ
为损耗因子，E′为储能模量。

从表8可以看出，以TPZ等量替代促进剂DPG，

胶料60 ℃时的tanδ降幅随白炭黑用量的增大而增

大，这是由于TPZ的活化偶联作用，使得Payne效应

降低，因此以TPZ等量替代促进剂DPG用于白炭黑

胎面胶中可以降低滚动阻力[6-7]。

表7　配方B硫化胶的物理性能

项　　目
配方编号

9# 10# 11#

邵尔A型硬度/度 78 76 77 
50%定伸应力/MPa 2. 1 2. 3 2. 1 
100%定伸应力/MPa 4. 0 4. 6 4. 2 
200%定伸应力/MPa 9. 4 11. 4 10. 0 
拉伸强度/MPa 13. 8 14. 7 15. 8 
拉断伸长率/% 270 244 286 
撕裂强度/（kN·m-1） 35 32 36
100 ℃×48 h老化后

　邵尔A型硬度/度 84 82 83 
　　变化率/% ＋8 ＋8 ＋8
　50%定伸应力/MPa 3. 1 3. 0 3. 0 
　　变化率/% ＋48 ＋30 ＋43
　100%定伸应力/MPa 5. 9 6. 4 5. 8 
　　变化率/% ＋48 ＋39 ＋38
　200%定伸应力/MPa — — 13. 5 
　　变化率/% — — ＋35
　拉伸强度/MPa 13. 0 13. 4 14. 6 
　　变化率/% －6 －9 －8
　拉断伸长率/% 191 178 213 
　　变化率/% －29 －27 －26
拉伸性能保持率1）/% 67 66 69 

注：1）拉伸性能保持率＝（老化后拉伸强度×老化后拉断伸长

率）/（老化前拉伸强度×老化前拉断伸长率）×100%。

表8　配方A胶料的动态力学性能

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8#

tanδ
　0 ℃ 0. 352 0. 342 0. 290 0. 310 0. 298 0. 308 0. 272 0. 270 
　20 ℃ 0. 102 0. 081 0. 208 0. 213 0. 199 0. 190 0. 182 0. 159 
　60 ℃ 0. 078 0. 155 0. 160 0. 157 0. 134 0. 123 0. 113 0. 089 
E′ /MPa
　－20 ℃ 12. 7 10. 7 132. 2 130. 2 142. 9 135. 2 161. 4 160. 5 
　0 ℃ 1. 7 1. 6 36. 1 34. 1 37. 5 32. 0 44. 8 41. 5 
　20 ℃ 1. 4 1. 3 21. 9 20. 5 23. 3 20. 4 27. 5 27. 2 

配方B胶料的动态力学性能如表9所示，DMA
曲线如图3所示。

表9　配方B胶料的动态力学性能

项　　目
配方编号

9# 10# 11#

tanδ
　0 ℃ 0. 346 8 0. 370 1 0. 359 3 
　20 ℃ 0. 227 6 0. 225 6 0. 226 3 
　60 ℃ 0. 130 7 0. 120 1 0. 122 6 
E′ /MPa
　－20 ℃ 215. 2 249. 7 202. 1 
　0 ℃ 30. 6 28. 3 27. 1 
　20 ℃ 18. 7 17. 5 16. 9 

100 80 60 40 20 0

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1
0

20 40 60 80 100

ta
n
δ

1 2
3

注同图2。

图3　配方B胶料的DMA曲线
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Application of Zinc Alkyl Dithiophosphate in SBR/Silica System

WANG Mengru，JIN Minghao，ZHANG Zhe，WANG Yingwu，YANG Chao
（Shanghai Cheeshine Chemical Technology Co. ，Ltd，Shanghai 201802，China）

Abstract：The application of zinc alkyl dithiophosphate TPZ in styrene butadiene rubber（SBR）/silica 
system was studied. The results showed that by using TPZ instead of equal part of accelerator DPG in the 
SBR/silica system，TPZ had the same activation effect as accelerator DPG，which could reduce the rolling 
resistance of the compound and was more environmentally-friendly. A small amount of TPZ used as coupling 
activator in the mixing of SBR/silica system could reduce the dosage of silane coupling agent，reduce cost，
improve the filler dispersion and coupling efficiency，so that the compound can obtain better physical and 
dynamic mechanical properties.

Key words：zinc dialkyl dithiophosphate；SBR；silica；activation effect；dynamic mechanical property

从表9和图3可以看出：添加0. 75份TPZ（偶

联剂Si69用量的12%）时，胶料60 ℃时的 tanδ减
小8%；替代1. 9份偶联剂Si69（偶联剂Si69用量的

17%）时，胶料60 ℃时的tanδ减小6%，说明TPZ对

硅烷化起到了活化和协同作用，偶联作用增强，滞

后降低。

3　结论

（1）TPZ在SBR/白炭黑体系中作为副促进剂等

量替代促进剂DPG时，TPZ具有类似促进剂DPG的

活化作用，可降低胶料的滚动阻力，且更加环保。

（2）少量TPZ作为偶联活化剂用于SBR/白炭

黑体系的母炼中，可以减小硅烷偶联剂用量，降低

成本，提高填料分散性和偶联效率，从而使胶料获

得更佳的物理性能和动态力学性能。
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一种用于制备高性能全钢子午线轮胎胎面胶

组合物及其混炼方法和轮胎

由中策橡胶集团有限公司申请的专利（公布

号　CN 111777804A，公 布 日 期　2020-10-16）
“一种用于制备高性能全钢子午线轮胎胎面胶组

合物及其混炼方法和轮胎”，涉及一种用于制备高

性能全钢子午线轮胎胎面胶配方及其混炼方法和

轮胎。该胎面胶配方为天然橡胶　100，炭黑　

45～57，氧化锌　2. 5～7，硬脂酸　1～3，防老剂

　1. 5～4，防护蜡　0. 5～1. 5，间苯二甲酰肼　

0. 2～1. 2，1，6-双（N，N′-二苯并噻唑氨基甲酰二

硫）-己烷　0. 2～1. 2，防焦剂CTP　0. 05～0. 20，
硫黄　0. 8～1. 5，促进剂　0. 8～1. 6。本发明有

效地降低了胶料的Payne效应和损耗因子（tanδ），

同时在进一步降低tanδ的同时提高了胎面胶的耐

磨性能，有效地解决了轮胎滚动阻力降低的同时

耐磨性能下降等技术问题。

（本刊编辑部  马　晓）


