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　　摘要　概述了近 10年来有关橡胶硫黄硫化的研究进展 ,包括硫化反应的热历程及温度场分布 、硫

化反应速率 、硫化程度与橡胶制品结构和性能的关系 、硫化反应动力学等 , 并讨论了硫黄硫化的研究发

展趋势。
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　　硫黄硫化体系中影响交联网络结构和硫

化胶性能的主要因素有硫化温度 、硫化反应

速率及硫化程度等 。现就近 10年来这些方

面的研究进展综述如下。

1　硫化反应热历程及温度场分布

橡胶的硫化为不等温硫化[ 1] 。橡胶是

热的不良导体 ,且存在反应热 ,任何一个质点

都同时受热传导和反应热的影响 ,经历复杂

的温度-时间历程。在任何特定时刻 ,橡胶内

部都有其温度场分布 ,各处硫化程度不同 ,国

内外早就有许多人重视这一问题[ 2] 。

最初是采用探针直接检测橡胶制品内部

温度 ,对硫化程度进行控制 ,但这种方法存在

探针干扰胶料温度 、探针拔插机构安装困难 、

针孔影响外观质量等问题 。一些研究工作者

尝试将传感器埋在试验制品中 ,抽取生产中

的典型数据 ,然后进行统计分析 ,但这种方法

并不能对不同硫化机和不同日期之间的温差

进行校正。为了解决这一问题 ,国内外技术

人员研究出了无损测温等效硫化技术 ,并从

解决问题的不同角度建立起相应的数学模

型。有研究表明[ 3 ,4] ,以热传导方程为基础 ,

在相应的初始条件和临界条件下进行数值或
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解析求解 ,可以计算硫化过程中胶料的温度 ,

这是目前普遍采用的控制硫化程度的方法 。

但由于计算出的温度和胶料实际温度的误差

往往为 6%～ 12%,制品越大 ,这种误差也越

大[ 5] ,这是造成橡胶制品出现质量问题的主

要原因之一。造成无损测温误差的原因有以

下几个方面:

(1)采用求解热传导微分方程的方式来

分析胶料在硫化期间的传热过程 ,需要硫化

反应动力学和胶料特性方面的知识 ,但目前

相关资料并不充足 。

(2)硫化反应是放热过程 ,采用无内热源

的不稳定热传导方程式求解温度-时间-位置

关系时 , 往往忽略了这种效应。试验[ 6] 证

明 ,硫化反应热是实际存在的 ,且对计算结果

影响很大 。

(3)目前所用的数学模型多为二维数学

模型 ,采用的几何形状(无限薄板 、圆柱体 、矩

形等)过于简单 。事实上 ,橡胶制品特别是厚

制品(如轮胎)的结构形态非常复杂 ,对于这

些不规则的几何形体 ,应开发三维数学模型

及计算程序来研究硫化中温度场和硫化程度

的分布。

2　硫化程度与橡胶制品性能的关系

各种规格的橡胶制品因使用要求不同 ,

其内部结构 、配方和硫化工艺也不同 ,因此在

硫化时 ,制品内部会产生相应的硫化程度场 ,
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其均匀程度直接影响橡胶制品的使用性能。

对轮胎而言 ,过硫严重时 ,胎面胶物理性

能下降 ,帘布层间粘合强度增大 ,但粘合强度

保持率低 。当缓冲层的硫化时间超过最佳硫

化时间 1倍时 ,胎面与缓冲层间的粘合强度

保持率只有 50%[ 7] 。过硫化使得硫化胶的

硬度增大 、弹性降低 、行驶生热提高 ,导致轮

胎的耐久性和行驶里程下降。目前高速公路

上 90%以上的交通事故起因于轮胎质量。

制品内部硫化程度场的均匀性有以下控

制措施:

(1)控制制品内部的温度场 ,使胶料温度

始终保持在规定范围内。最好的办法是调整

并监控胶囊和模型的压力及温度 ,使之保持

相对稳定 。

(2)硫化机胶囊壁薄 ,传热速度快 ,硫化

速度快 ,后充气仍有较大的硫化效应 ,后硫化

程度在总硫化程度中占很大比例
[ 8]
,因此充

分利用后充气余热的硫化效应对避免过硫和

提高制品硫化程度的均匀性有重要意义 。

(3)各部位胶料尽量同步硫化。对于轮

胎而言 ,受热历程最长的胎肩部位是难硫化

点 ,适当增大其胶料中的促进剂用量 ,可避免

胶料欠硫 。同时研制高温快速硫化的配方体

系 ,以提高胶料高温硫化下抗返原性能 。

3　硫化反应速率

近年来 ,在硫化反应速率研究方面的最

大成果就是发现硫化反应速率不仅与硫化温

度有关 ,还依赖于瞬时硫化程度 ,并建立了相

应的数学模型[ 9] 。硫化反应速率和温度的

关系属Arrhenius型 ,一般通过温度系数和活

化能来探讨这种关系。若硫化仪温度不恒

定 ,随着温度的升高 ,温度系数和活化能都明

显减小。若硫化仪恒温 ,则温度系数恒定 ,而

活化能随温度升高而增大 。硫化程度对反应

速率有很大影响(试样越厚 ,这种影响越大),

而且与胶料及配合剂有关 。为了建立硫化反

应速率与硫化温度和硫化程度的关系 ,

Hands D等人对整个硫化程度-时间曲线进

行了实验模拟 ,并建立了相应的数学模型 ,该

模型最初在实验室应用于硫化厚度为 25

mm的橡胶制品并取得了成功 ,现已推广应

用于橡胶工业的其它许多领域 。

4　硫化反应动力学

硫化反应动力学是以硫化反应的化学机

理为基础 ,对硫化历程进行合理假设与简化

建立起来的 ,这是跟踪反映大分子硫化过程

的最好方法。目前已成功地应用于液体硅橡

胶及部分热固性塑料的注射模塑[ 10] ,其预报

的正硫化时间 ,经实测硫化程度验证 ,非常准

确。运用硫化反应动力学研究来跟踪硫化历

程有以下优点:

(1)反应动力学的研究是建立在反应化

学机理的基础上的 ,模型中每个动力学参数

都有明确的物理意义。

(2)有利于将硫化过程作为一个整体来

进行模拟 。

(3)有利于建立体系组成 、反应条件和网

络结构及硫化胶性能之间的关系。

基于硫化反应动力学在研究液体硅橡胶

及热固性塑料方面的成功 ,研究 NR等含二

烯基的弹性体的反应动力学 ,是目前硫黄硫

化研究的热门课题之一。其研究方法是:首

先根据反应化学机理建立动力学模式及方

程 ,并找出影响硫化过程的主要参数。然后

对该动力学模式及方程进行验证 ,主要采用

硫化仪法和差示扫描量热法。最后将该动力

学方程应用于跟踪分析大分子材料的硫化过

程 ,在其指导下 ,找到网络结构和性能最好 、

硫化胶综合性能最佳的可行性 、合理性途径 。

但目前对硫化反应各阶段的反应级数说法不

一 ,对硫化曲线也没有实现定量描述[ 11 , 12] 。

5　硫黄硫化研究发展趋势

硫黄硫化研究发展趋势为:

(1)开发诱导期长 、硫化期适中 、硫化速
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度快 、达到正硫化后平坦区长的硫化配合体

系。

(2)进行硫化反应动力学的研究并建立

硫化参数 ,形成结构和硫化胶性能之间的定

量关系。

(3)建立具有高静态和动态强度与热稳

定特征的网络结构 ,测定这些结构与硫化胶

物理性能的关系 ,并探讨获得这些结构和性

能的可行性。
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国外简讯 7则

　　■道化学公司将在中国南方建立第一个

聚氨酯厂 。该厂将在 1998年投产 ,年产能力

1.5万 t ,该厂装备最新的机器 ,雇员人数在

20 ～ 30之间 。

RPN ,1997-07-28 ,P4

■DSMN.V公司与中国南京化学工业

集团以 60/40股份组建一合资公司 ,拟将南

京己内酰胺厂的年生产能力从 5万 t提高到

12万 t。DSM 将投资 3.5 亿美元以获得其

60%股份 。

RPN ,1997-09-29 ,P3

■T rinity 美国公司是一家生产聚氨酯

海绵的公司 ,因 TDI(二异氰酸甲苯酯)和二

氯甲烷排放量超标而被美国环保局和北卡州

卫生部门勒令停产整顿。

RPN ,1997-10-13 ,P2

■拜耳公司将于 1998年第 3季度关闭

年产量 2.7 万的位于休斯顿的 CR生产厂 ,

这将使该公司 Baypren 商标的 CR 减产

30%。

RPN ,1997-10-13 ,P8

■美国 FDA(食品和药品管理局)下令

含 NR或 NR胶乳的医疗用品包装上必须有

警告用户慎用的标识 ,而且不得再使用“低过

敏”的用词 。

RPN ,1997-10-06 ,P3

■PPG 在中国连云港和南昌以及台湾

三义增添设备 ,以期将 2亿美元的白炭黑年

销售额增加 7%～ 10%。连云港厂目前年产

量为 5 000 t ,南昌厂年产量为 1.5万 t。

RPN ,1997-10-06 ,P4

■德固萨计划在巴西建一年产 5 万 t的

炭黑厂。该厂将于 1999年投产 ,投资额在 8

000万～ 1亿美元之间 。目前德固萨年产炭

黑90万 t ,沉淀法白炭黑 23万 t ,硅烷偶联剂

1.2万 t ,总销售额 9.35亿美元。

RPN ,1997-10-06 ,P4
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