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半有效硫化体系对天然橡胶DIN磨耗量的影响
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摘要：研究硫黄、促进剂NS和硫化剂DTDM用量对天然橡胶（NR）胶料性能的影响。在半有效硫化体系中，当硫黄

用量为1. 8～2份，促进剂NS用量为1. 4～1. 6份，硫化剂DTDM用量为0. 6～0. 8份时，NR硫化胶具有较好的物理性能和

耐磨性能。利用正交试验法，确定硫黄、促进剂NS和硫化剂DTDM及其交互作用对NR胶料耐磨性能的影响，并通过直观

分析和方差分析确定NR胶料DIN磨耗量最小的半有效硫化体系的配方为：硫黄　1. 8，硫化剂DTDM　0. 8，促进剂NS　

1. 4。
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天然橡胶（NR）作为一种通用橡胶，具有良

好的物理性能，在橡胶制品中得到广泛应用。硫

化胶的基本性能取决于硫化条件、硫化体系及填

料所决定的三维网络结构[1]。不同硫化体系对橡

胶制品的性能影响很大，这主要是由于不同的硫

化体系中单硫键、双硫键和多硫键所占的比例不 
同[2]。赵菲等[3]研究了硫化体系对NR硫化返原的

影响，发现有效和平衡硫化体系胶料的抗硫化返

原性最好，而半有效硫化体系胶料的综合使用性

能较好。孟宪德等[4]发现平衡硫化体系胶料的耐

热氧老化性能优于半有效硫化体系胶料，且更优

于普通硫化体系胶料。

何顺雄等[5]利用正交试验法研究了三元乙丙

橡胶硫化体系的硫化特性，这种方法采用较少的

试验次数即达到了所需的试验目的。纪丙秀等[6]

通过改变受阻酚、炭黑及硫黄的用量，并利用正交

试验法对氯化丁基橡胶的综合性能及阻尼性能进

行了研究。这种方法已被广泛应用于橡胶配方的

研究中，但是有关因子之间相互作用的研究报道

还很少。

本工作利用正交试验法，确定硫黄、促进剂NS
和硫化剂DTDM及其交互作用对NR胶料性能的影

响，并通过直观分析和方差分析获得具有最小DIN
磨耗量的半有效硫化体系配方。

1　实验

1. 1　原材料

NR，SCR WF，海南天然橡胶产业集团有限公

司产品；炭黑N220，青岛德固赛化学有限公司产

品；其他均为市售品。

1. 2　试验配方

NR　100，炭黑N220　50，氧化锌　5，硬脂酸 
　2，防老剂4010NA　2，偶联剂Si75　3，硫化体

系　变量。

1. 3　试验设备和仪器

XSM-1/10～120型橡塑实验密炼机，上海科

创橡塑机械设备有限公司产品；BL-6175BL型两

辊开炼机，宝轮精密检测仪器有限公司产品；GT-
M2000-A型硫化仪和GT-TCS-2000型电脑系统

拉力试验机，高铁检测仪器有限公司产品；XLB-D 
400×400型平板硫化机，湖州东方橡胶机械有限

公司产品；邵氏硬度计、MZ-4065型橡胶回弹性

试验机、MZ-4102B型气动冲片机和MZ-4060型
辊筒磨耗机，江苏明珠试验机械有限公司产品；

FA2004B型电子天平，上海精科天美科学仪器有限

公司产品。

1. 4　试样制备

胶料先在密炼机中混炼，加入生胶、炭黑、小
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料等，然后在开炼机上加入硫化剂，吃料后左右

3/4各割刀3次，薄通打三角包6次后排气下片。

试样在平板硫化机上硫化，硫化条件为150 ℃/10 
MPa×（t90＋5 min）。

1. 5　性能测试

各项性能均按相应的国家标准进行测试。

2　结果与讨论

2. 1　硫黄用量对NR硫化胶物理性能的影响

硫黄用量对NR硫化胶物理性能的影响如表1
所示。

表1　硫黄用量对NR硫化胶物理性能的影响

项　　目
硫黄用量/份

1. 4 1. 6 1. 8 2 2. 2
邵尔A型硬度/度 66 67 68 68 69
300%定伸应力/MPa 12. 74 12. 60 14. 58 13. 79 14. 26
拉伸强度/MPa 25. 54 25. 87 28. 06 26. 70 26. 03
拉断伸长率/% 538 529 513 537 516
撕裂强度/（kN·m-1） 82 98 103 78 104
回弹值/% 43 44 51 52 54
DIN磨耗量/mm3 180. 6 196. 2 163. 8 166. 0 180. 1

注：促进剂NS用量为1. 2份，硫化剂DTDM用量为0. 6份。

从表1可以看出，随着硫黄用量的增大，硫化

胶的拉伸强度先增大后减小，300%定伸应力总体

呈增大趋势，拉断伸长率先减小后增大再减小。

这主要是由于两方面的相互作用：一方面，硫黄用

量增大，硫黄/促进剂比例随之增大，从而使硫化

胶中的单硫键和双硫键比例减小，多硫键比例增

大；另一方面，硫黄用量增大，硫化胶的交联密度

增大，多硫键在温度和交变应力下容易发生断裂

和重排，减少应力集中，因此多硫键较多的硫化胶

疲劳性较好，拉伸强度较高。适当的交联密度能

保证交联网络承受一定的应力，使载荷均匀分布

于网络各处，避免应力集中；但交联密度过大，反

而会因链段运动受阻而增加应力集中，使网络更

易被破坏。

随着硫黄用量的增大，硫化胶的硬度和回弹

值呈增大趋势，这主要是由于交联密度增大所致；

DIN磨耗量先增大后减小再增大，当硫黄用量为

1. 8份时达到最小值，此时的交联密度适中，只有

保持适当的交联密度，才能获得较好的耐磨性能。

综合考虑，当促进剂NS用量为1. 2份、硫化剂

DTDM用量为0. 6份、硫黄用量为1. 8～2份时，NR
硫化胶的物理性能和耐磨性能均较好。

2. 2　促进剂NS用量对NR硫化胶物理性能的影响

促进剂NS用量对NR硫化胶物理性能的影响

如表2所示。

表2　促进剂NS用量对NR硫化胶物理性能的影响

项　　目
促进剂NS用量/份

0. 8 1 1. 2 1. 4 1. 6
邵尔A型硬度/度 63 66 68 69 69
300%定伸应力/MPa 13. 47 14. 84 14. 58 16. 21 16. 55
拉伸强度/MPa 27. 06 28. 16 28. 06 28. 16 28. 21
拉断伸长率/% 511 500 513 474 474
撕裂强度/（kN·m-1） 83 82 103 191 84
回弹值/% 53 53 51 53 50
DIN磨耗量/mm3 160. 4 170. 6 163. 8 157. 3 179. 2

注：硫黄用量为1. 8份，硫化剂DTDM用量为0. 6份。

从表2可以看出，随着促进剂NS用量的增大，

硫化胶的硬度、300%定伸应力和拉伸强度均呈增

大趋势，拉断伸长率和回弹值总体呈下降趋势，撕

裂强度先增大后减小，DIN磨耗量先增大后减小再

增大。这主要是由于两方面的相互作用：一方面

是促进剂NS用量增大，提高了促进剂/硫黄的利用

率，增加了交联键的数量[7]；另一方面是改变了单

硫键、双硫键与多硫键的比例，促进剂NS用量增

大，交联网络中的单硫键和双硫键逐渐增加，多硫

键含量逐渐下降[2]。

综 合 考 虑，当 硫 黄 用 量 为1. 8份、硫 化 剂

DTDM用量为0. 6份、促进剂NS用量为1. 4～1. 6份
时，NR硫化胶的物理性能和耐磨性能均较好。

2. 3　 硫化剂DTDM用量对NR硫化胶物理性能的

影响

硫化剂DTDM用量对NR硫化胶物理性能的影

响如表3所示。

表3　硫化剂DTDM对NR硫化胶物理性能的影响

项　　目
硫化剂DTDM用量/份

0. 2 0. 4 0. 6 0. 8 1
邵尔A型硬度/度 67 67 69 71 71
300%定伸应力/MPa 17. 43 16. 04 16. 21 17. 05 16. 32
拉伸强度/MPa 27. 33 27. 56 28. 16 28. 38 27. 67
拉断伸长率/% 488 476 474 464 460
撕裂强度/（kN·m-1） 177 202 191 196 180
回弹值/% 48 53 53 54 52
DIN磨耗量/mm3 171. 8 166. 8 157. 3 166. 4 179. 2

注：促进剂NS用量为1. 4份，硫黄用量为1. 8份。
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从表3可以看出，硫化剂DTDM属于硫载体，

在硫化过程中主要形成单硫键和双硫键。因此，

随着硫化剂DTDM用量的增大，交联密度增加，

交联网络更加完善，但当硫化剂DTDM用量继续

增大时，参与硫化的硫增加，交联密度过大，限制

了链段的运动[8]，因此硫化胶的硬度呈增大趋势，

300%定伸应力先减小后增大再减小，拉伸强度和

回弹值先增大后减小，拉断伸长率逐渐减小，DIN
磨耗量先减小后增大。

综合考虑，当促进剂NS用量为1. 4份、硫黄用

量为1. 8份、硫化剂DTDM用量为0. 6～0. 8份时，

NR硫化胶的物理性能和耐磨性能均较好。

2. 4　半有效硫化体系配方的优化

为了优化半有效硫化体系的配方，采用正交

试验法，以确定硫黄、促进剂NS和硫化剂DTDM
之间的最佳配比。各因子及其水平列于表4，A代

表硫黄用量，B代表促进剂NS用量，C代表硫化剂

DTDM用量。

表4　正交试验的因子与水平

水　平
因　子

A B C
1 1. 8 1. 4 0. 6
2 2. 0 1. 6 0. 8

2. 4. 1　直观分析

由于考虑了交互作用A×B，A×C和B×C，因

此选用L8（27），表头设计参照文献[9]。试验方案

及计算结果如表5所示。

由表5的极差（Rj）可以看出，各因子和交互作

表5　试验方案及计算结果

试验编号及方
差分析参数

A B A×B C A×C B×C 空白
DIN磨耗量/

mm3

　　G1 1 1 1 1 1 1 1 157. 3
　　G2 1 1 1 2 2 2 2 166. 4
　　G3 1 2 2 1 1 2 2 179. 2
　　G4 1 2 2 2 2 1 1 180. 6
　　G5 2 1 2 1 2 1 2 186. 0
　　G6 2 1 2 2 1 2 1 178. 6
　　G7 2 2 1 1 2 2 1 180. 5
　　G8 2 2 1 2 1 1 2 182. 8
　　K1j 170. 9 172. 1 171. 8 175. 8 174. 5 176. 7 174. 3
　　K2j 182. 0 180. 8 181. 1 177. 1 178. 4 176. 2 178. 6
　　Rj 11. 1 8. 7 9. 3 1. 3 3. 9 0. 5 4. 3
　　Sj 246. 4 151. 4 174. 8 3. 6 30. 4 0. 5 37. 8
　　fj 1 1 1 1 1 1 1

注：K1j和K2j分别代表第j列因子的1水平和2水平的试验指标平均值；Rj和Sj分别代表第j列因子的极差和方差；fj代表自由度。

用的主次从大到小顺序为：A，A×B，B，A×C，C，

B×C。极差越大，表明交互作用越大。C和B×C
是次要因子，可忽略，而A，A×B和B是重要因子，

A×C是较重要因子。各因子水平的选取一般遵循

以下原则：一是不涉及交互作用的或不考虑交互

作用的，它的水平还和以前一样，选择平均值中指

标较好的水平；二是有交互作用的因子，它的水平

选取无法单独考虑，应该列出二元表和绘制二元

图[10]，然后进行比较后再选择指标较优的水平。

A与B和C之间有交互作用的二元效应如表6
所示。

由表6可以看出，A1B1（1. 8，1. 4）和A1C1（1. 8，
0. 6）的DIN平均磨耗量最小，因此最佳配方为

         表6　 A与 B和 C之间有交互作用的二元效应     mm3

因　子 A1 A2

B1 161. 85 182. 30
B2 179. 90 181. 65
C1 168. 25 183. 25
C2 173. 50 180. 70

A1B1C1，即G1配方。由表5可知，G1配方胶料的DIN
磨耗量确实最小，可以认为该配方为最耐磨配方。

2. 4. 2　方差分析

表5中S7为空白列的偏差平方和（S），视为误

差列。因子C，A×C和B×C的偏差平方和较小， 
Sj/fj＜S7/f7，可将它们合并到误差列，即偏差平方

和合并、自由度（f）合并后重新计算，结果如表7所
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示。查F分布表可知，F0. 2（1，4）＝2. 4，F0. 1（1，4）＝ 
4. 54，F0. 05（1，4）＝7. 71，F0. 01（1，4）＝21. 2，各因子

的F值如表8所示。从表8可知，A，B和A×B的F值

介于F0. 05（1，4）与F0. 01（1，4）之间，属于显著级别，

用“*”标记。由于A和B有交互作用，因此应通过

交互作用二元表和二元图来确定最佳用量。由表

4和6得出最佳用量为A1B1，C的用量在这里还无法

确定。

表8　DIN磨耗量的方差分析结果

因　子 S f F 显著性

　A 246. 4 1 13. 61 *
　B 151. 4 1 8. 36 *
　A×B 174. 8 1 9. 66 *
　C 3. 6 1
　A×C 30. 4 1
　B×C 0. 5 1
　空白 37. 8 1

橡胶制品尤其是在摩擦磨损过程中都会生

热，因此，热氧老化后的耐磨性能影响制品的质量

和使用寿命。用老化前的DIN磨耗量仅确定了A和

B，而C无法确定。通过对热氧老化后DIN磨耗量

的分析来进一步确定C。

2. 4. 3　老化后耐磨性能分析

老化后DIN磨耗量的方差分析结果见表9。
从表9可以看出：B×C的F比范围为F0. 05（1，4）＞

F＞F0. 1（1，4），说明B×C有影响，记为“⊙”；C的F
范围为F0. 01（1，4）＞F＞F0. 05（1，4），说明C显著，记

为“*”。因此C的最佳用量应根据B和C的二元表

（见表10）和二元图（此处略）确定。

表9　老化后DIN磨耗量的方差分析结果

因　子 S f F 显著性

　A 12. 5 1
　B 37. 8 1 2. 1
　A×B 14. 6 1
　C 359. 1 1 20. 1 *
　A×C 16. 2 1
　B×C 118. 6 1 6. 6 ⊙

　空白 28. 1 1

              表10　 B和 C有交互作用的二元效应            mm3

因　子 B1 B2

C1 185. 2 181. 8
C2 164. 1 176. 1

由表10可以看出，B和C的最佳组合为B1C2，结

合前面的结果，最佳组合为A1B1C2，即G2配方，由

计算结果可知，该配方胶料在老化前后的耐磨性

能均较好。

3　结论

（1）当促进剂NS用量为1. 2份、硫化剂DTDM
用量为0. 6份、硫黄用量为1. 8～2份时，NR硫化胶

的物理性能和耐磨性能均较好。

（2）当硫黄用量为1. 8份、硫化剂DTDM用量

为0. 6份、促进剂NS用量为1. 4～1. 6份时，NR硫化

胶的物理性能和耐磨性能均较好。

（3）当促进剂NS用量为1. 4份、硫黄用量为 
1. 8份、硫化剂DTDM用量为0. 6～0. 8份时，NR硫

表7　DIN磨耗性能的计算结果

试验编号及方
差分析参数

因子 DIN磨耗量/
mm3A B A×B C A×C B×C 空白

　　G1 1 1 1 1 1 1 1 188. 4
　　G2 1 1 1 2 2 2 2 160. 7
　　G3 1 2 2 1 1 2 2 184. 0
　　G4 1 2 2 2 2 1 1 179. 2
　　G5 2 1 2 1 2 1 2 182. 0
　　G6 2 1 2 2 1 2 1 167. 5
　　G7 2 2 1 1 2 2 1 179. 7
　　G8 2 2 1 2 1 1 2 173. 1
　　K1j 178. 1 174. 7 175. 5 183. 5 178. 3 180. 7 178. 7
　　K2j 175. 6 179. 0 178. 2 170. 1 175. 4 173. 0 175. 0
　　Rj 2．5 4. 3 2. 7 13. 4 2. 9 7. 7 3. 7
　　Sj 12. 5 37. 8 14. 6 359. 1 16. 2 118. 6 28. 1
　　fj 1 1 1 1 1 1 1

注：同表5。
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化胶的物理性能和耐磨性能均较好。

（4）老化前硫黄与促进剂NS、硫化剂DTDM的

交互作用较大，老化后促进剂NS与硫化剂DTDM
的交互作用较大。本研究具有最小DIN磨耗量的

半有效硫化体系的最佳配方为：硫黄　1. 8，硫化

剂DTDM　0. 8，促进剂NS　1. 4。
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Effect of Semi-Efficient Vulcanization System on DIN Abrasion Loss of NR

DONG Chenglei，GONG Li，LIU Li
（Qingdao University of Science and Technology，Qingdao 266042，China）

Abstract：The effects of the addition level of sulfur，accelerator NS and curing agent DTDM on the 
properties of NR compound were investigated. The results showed that，for semi-efficient vulcanization 
system，when the addition level of sulfur，accelerator NS and curing agent DTDM was 1. 8～ 2，1. 4～ 1. 6 
and 0. 6 ～ 0. 8 phr respectively，the NR vulcanizate had better physical properties and wear resistance. By 
using  the orthogonal experimental design，the effects of sulfur，accelerator NS，curing agent DTDM and their 
interaction on the wear resistance of NR compound were analyzed. Based on the test results and variance 
analysis，the optimum formulation of semi-efficient vulcanization system with minimum DIN abrasion loss 
was obtained as follows：sulfur　1. 8 phr，curing agent DTDM　0. 8 phr，and accelerator NS 　1. 4 phr.

Key words：NR；semi-efficient vulcanization system；DIN abrasion；orthogonal experimental design；
interaction

橡胶加工化学品市值稳增
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2016年6月10日，美国市场咨询机构大视野研

究公司发布报告预测，到2024年，全球橡胶加工化

学品将增至61亿美元，2016—2024年的复合年增

长率为4. 3%。

报告指出，市场对耐久性极佳和在极端天气

条件下性能优异的轮胎和非轮胎橡胶制品的需求

不断增长。不仅如此，新兴市场发展绿色轮胎、高

性能轮胎和节油轮胎，正推动着全球市场对橡胶

加工化学品的需求。

2015年，亚太地区占据了全球市场份额的

47. 2%，主导了橡胶加工化学品市场。这是因为 

中国和印度等新兴经济体汽车工业高速发展，对

橡胶加工化学品的需求攀升。中国由于其庞大

的人口基数及二次加工产品制造业，成为最大的

橡胶加工化学品生产国和消费国。该报告预计，

2024年，中国橡胶加工化学品市值或达19. 3亿 
美元。

专家表示，2015年拉丁美洲橡胶加工化学品

市场需求量约为18. 56万t。目前，各大汽车制造商

针对人口结构变化趋势，确定以中产阶级为目标

市场，大量生产低成本汽车。因此，该地区汽车消

费增加势必会推动橡胶轮胎增长，而这正是橡胶

加工化学品的主要应用领域。

（摘自《中国化工报》，2016-06-20）


