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　　摘要　研究了 Si69同系列的硅烷硫化物中硫原子数对 N R胶料硫化参数及返原率的影响。试验

结果表明 ,随着硅烷硫化物中硫原子数的增多 ,最大转矩 M H 、正硫化时间 t 90 、达到 M H时的初始时间

t 100 、起始返原时间 t r及硫化平坦期(t r-t 100)相应增大;改善抗返原的效果增大 ,返原率相对减小 ,其

中 Si69的改善效果最好。
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　　橡胶制品在高温 、长时间的硫化过程及

使用过程中 ,交联键会断裂 ,硫化胶的物理性

能和使用性能下降 ,即“返原”
[ 1]
。这种现象

在含多硫交联键的胶料中尤为明显 。将硅烷

四硫化物 Si69引入平衡硫化体系中 ,可有效

地抑制“返原”现象
[ 2]
,改善胶料的物理性能

与使用性能[ 3] ,在橡胶工业中得到了广泛应

用。本试验研究了 Si69同系列的硅烷硫化

物中硫原子数对 NR胶料硫化参数及返原率

的影响。

1　实验

1.1　主要原材料

偶联剂硅烷硫化物 ,双(3-三乙氧基甲硅

烷基丙基)硫化物 ,通式为:(C2H 5O)3 —Si—

(CH2)3 —S x —(CH2)3 —Si—(C2H5O)3 , 其

中 , x =1 , 2 , 3 , 4 ,(对应化合物分别表示为

S1 ,S2 ,S3和 S4 ,S4为 Si69),广州有色金属研

究设计院助剂室产品 。
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1.2　基本配方

NR　100;氧化锌　5;硬脂酸　1;防老

剂 4010　1。

(1)填充体系

a.炭黑:高耐磨炉黑 　30;通用炉黑　

20。

b.炭黑/白炭黑:高耐磨炉黑　15;通用

炉黑　20;白炭黑　15。

(2)硫化体系

a.参比硫化体系:硫黄　1.7;促进剂

CZ　1.75 。

b.平衡硫化体系:硫黄 　1.7;促进剂

CZ　1.75;S1 ～ S4　3.6 。

c.有效硫化体系:硫黄　0.5;促进剂

CZ　1.7;促进剂 TMTD　1.5。

1.3　试样制备与测试

用 Υ160 mm 开炼机按常规混炼 ,辊温

为 60 ～ 65 ℃。NR预先薄通 15次。

用硫化仪测量胶料 143 ℃时的转矩-时

间曲线 ,得到最大转矩 MH 、最小转矩 M L 、焦

烧时间 t s 、正硫化时间 t 90 、达到 MH 时的初

始时间 t 100和转矩从 MH 开始下降的返原时

间 t r 。由此计算出硫化平坦期(t r-t 100),硫
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化 1 ～ 6 h的返原率 R t 为:

R t =[(MH -Mt)/(MH -M L)] ×100%

式中 ,M t为 t=1 ,2 ,3 ,4 ,5 ,6 h 时的转矩 。

2　结果与讨论

2.1　对硫化参数的影响

表 1示出了从硫化曲线中求出的硫化参

数。由表 1可见 ,无论是用炭黑还是用炭黑/

白炭黑填充 NR ,平衡硫化体系的 M L 与参

比硫化体系不相上下 , 而 MH 则有所增大;

硅烷硫化物中含硫原子数越多 , MH 的增大

越明显 ,硅烷硫化物分子的劈裂并参与橡胶

大分子间 、橡胶大分子同填料间的结合[ 2]也

更加显著 。此外 ,平衡硫化体系的 t s 与参比

硫化体系差别不大 ,而 t 90 , t 100和 t r 则随硅

烷硫化物中硫原子数增多而相应增大 ,硫化

速度有所减缓 ,硫化平坦期相应延长。但是 ,

平衡硫化体系的硫化平坦期远不及有效硫化

体系的长 。

2.2　对返原率的影响

起始返原时间 t r及不同硫化时间(大于

t r)下的返原率可以明确表征硫化体系的抗

返原能力 。表 2示出了根椐硫化曲线计算的

返原率。

由表 2可见 ,白炭黑使常规硫化体系的

“返原”现象更加严重 ,炭黑/白炭黑参比硫化

表 1　各种胶料的硫化参数

配方编号 MH/(N·m) ML/(N·m) t s/min t 80/min t 90/min t 100/min t r/min (t r-t 100)/min

1 6.46 0.60 5 11 13 22 31 9

2 6.50 0.60 3.5 10 14 19 32 13

3 6.90 0.62 5 17 22 32 68 36

4 6.88 0.60 4.5 15 18 29 70 41

5 7.18 0.53 5.5 17 22 38 75 37

6 6.60 0.55 3 5 7 25 125 100

7 5.90 0.70 5 12.5 15.5 25 30 5

8 6.15 0.60 5 12 15 23 39 16

9 6.30 0.55 5 13 16 28 47 19

10 6.80 0.55 5 14.5 17 26 51 25

11 6.45 0.55 6 15 19 30 60 30

　　注:1—炭黑参比硫化体系;2—炭黑含 S 1 的平衡硫化体系;3—炭黑含 S2 的平衡硫化体系;4—炭黑含 S3 的平衡硫化体

系;5—炭黑含 S4 的平衡硫化体系;6—炭黑有效硫化体系;7—炭黑/白炭黑参比硫化体系;8—炭黑/白炭黑含 S1 的平衡硫化

体系;9—炭黑/白炭黑含 S2 的平衡硫化体系;10—炭黑/白炭黑含 S3 的平衡硫化体系;11—炭黑/白炭黑含 S 4 的平衡硫化体

系。

表 2　不同硫化时间下的返原率 %

配方编号 1 h 2 h 3 h 4 h 5 h 6 h

1 5.14 8.90 12.50 16.10 18.66 21.23

2 4.27 9.83 13.90 16.44 18.47 20.17

3 0 3.18 7.17 11.62 14.97 17.83

4 0 3.18 5.41 9.39 12.10 15.45

5 0 2.09 4.49 7.63 11.68 14.07

6 0 0 0.66 0.78 0.99 1.15

7 11.54 21.54 26.35 29.23 31.35 33.85

8 4.50 9.81 15.30 16.40 19.46 21.98

9 2.96 8.70 12.17 13.04 16.35 19.10

10 3.20 6.40 10.40 12.80 15.20 16.80

11 0 5.08 8.00 9.83 11.35 14.06

　　注:同表 1。
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体系的返原率为炭黑参比硫化体系的 1.5 ～

2倍。从改善抗返原的效果来看 ,硅烷硫化

物(S1 ～ S4)改善炭黑/白炭黑体系比改善炭

黑体系更有效 ,以致 S1 只对炭黑/白炭黑体

系有效 ,而对炭黑体系无效 。随着硅烷硫化

物中硫原子数的增多 ,改善抗返原的效果增

大 ,返原率相对减小 。相比之下 , S4 改善抗

返原的效果比 S1 提高 0.5 ～ 4倍 ,返原过程

的早期(如硫化时间不足 3 h)则更为明显。

这与硅烷硫化物中硫原子数增多而使 MH

增大相近 ,表明随着硫原子数的增多 ,硅烷硫

化物分子更能劈裂并参与橡胶大分子间的交

联及橡胶大分子同填料间的结合 ,从而更能

抑制硫化或使用过程中多硫键的断裂 ,改善

硫化体系的“抗返原”能力 。

3　结论

(1)随着硅烷硫化物中硫原子数的增多 ,

改善抗返原的效果增大。与此同时 , MH ,

t 90 , t 100 , t r 及(t r -t 100)也相应增大 。Si69

的改善效果最好。

(2)白炭黑加剧参比硫化体系的“返原”

现象。硅烷硫化物改进炭黑/白炭黑体系抗

返原的效果比改进炭黑体系抗返原的效果更

显著 。

(3)平衡硫化体系改善抗返原的效果远

不及有效硫化体系 。
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NR生产国寻求增加 NR需求量途径

印度《印度橡胶杂志》1997 年 30卷 6期

49页报道:

天然橡胶生产国协会(ANRPC)敦促其

成员国寻找增加消耗量和终止价格两年持续

下降的途径。该协会说 ,他们不主张生产配

额制 ,而是主张采取积极的步骤提高 NR消

耗量。减少供应量是不切实际的 ,而且从长

远看也不符合 NR生产国的利益 。

ANRPC说 ,最近 NR价格下降主要是由

于产胶国货币贬值造成的 。生胶生产成本在

上升 ,从实际价格下降来看 ,生产部门面临着

严重制约 。产胶国小园主的生计也受到很大

影响 ,这将影响这些国家未来的产胶能力。

1997年世界 NR总产量约为 649 万 t ,

1998年估计为 672 万 t , NR消耗量也将从

640万 t 增加到 661万 t。而 1996年 NR的

产耗量分别为 634 万和 613万 t。1998年年

末NR的库存量将从 1997年的 195万 t增

加到 205万 t ,而 1996年为 186万 t 。NR产

量的增长超过了需求的增长 ,导致了价格的

下降 。

(涂学忠摘译)

耐高温防静电压敏胶

这种耐高温 、防静电的压敏胶是由基材

和胶粘剂微料组成 。基材表面至少有一个防

粘面 ,胶粘剂微粒的平均粒径小至 1 μm ,胶

粒表面包覆一层离子型导电材料 ,该导电材

料由高分子电解质之类的聚合物与至少一种

碱金属或碱土金属盐组成 。胶粘剂和基材通

过底涂层粘接而成一体 ,底涂层中至少含有

一种酚配合树脂和一种橡胶类化合物。该压

敏胶可用于高温印刷电路板的屏蔽 ,其特点

是能防止电子元件的静电累积效应 ,不污染

电路板表面 。专利号:EP 758 366;专利出版

日期:1997-02-19。

(本刊讯)
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