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摘要：研究异戊二烯含量对硫黄硫化丁基橡胶硫化特性和硫化反应动力学的影响。结果表明：硫化温度一定，随着

异戊二烯含量增大，胶料的t s1和t90缩短，交联密度增大，抗硫化返原性能提高；随着硫黄用量增大，胶料的交联密度和硫

化返原程度增大；当异戊二烯摩尔分数由0.022 5增至0.051 0，硫黄硫化效率大幅提高，胶料的反应级数增大，诱导时

间缩短，硫化反应活化能明显降低；当异戊二烯摩尔分数由0.051 0增至0.070 0，硫黄硫化效率和硫化反应活化能变化

不大。
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丁基橡胶（IIR）由异丁烯和少量异戊二烯共

聚制得，具有优良的气密性、耐低温屈挠性能、耐

热性能、耐老化性能和阻尼性能，广泛应用于轮胎

内胎、硫化胶囊、药用瓶塞和减震材料等[1-2]。不同

品级IIR的相对分子质量和不饱和度不同，商品化

IIR中的异戊二烯可为硫黄硫化和橡胶改性提供

化学反应活性点，其摩尔分数约为0.006～0.025。

德国朗盛公司通过创新技术生产的高异戊二烯含

量IIR不仅具有较好的加工性能，还可与过氧化物

进行交联，从而拓展了其在轮胎和非轮胎制品中

的应用领域[3]。

IIR的硫化体系主要包括硫黄硫化体系、树脂

硫化体系和醌类硫化体系，其中硫黄硫化体系胶

料的综合性能较好[4]。采用硫黄硫化IIR时，硫化

速率和交联程度取决于促进剂分子结构和橡胶大

分子不饱和度。通常情况下，橡胶大分子不饱和

度越大，硫化速率越快。

本工作研究异戊二烯含量对硫黄硫化IIR硫化

特性和硫化反应动力学的影响。

1　 实验

1. 1　 主要原材料

商品化IIR（牌号RB402，以下简称RB402），

异戊二烯摩尔分数为0.022 5，密度为920 g·m-3；

实验室合成的高异戊二烯含量IIR RB50和RB70
（以下简称RB50和RB70），异戊二烯摩尔分数分别

为0.051 0和0.070 0，密度均为920 g·m-3；促进剂

CZ；德国朗盛化学有限公司提供。氧化锌和促进

剂D，莱茵化学有限公司产品。

1. 2　 配方

IIR（变品种）　100，氧化锌　1. 25，硬脂酸　

1. 25，促进剂D　1. 25；促进剂CZ　0. 88，硫黄　

变量。

1. 3　 主要设备和仪器

LaboWalz 80T型两辊开炼机，德国Vogt机械

制造有限公司产品；MDR2000型无转子硫化仪，美

国阿尔法科技有限公司产品。

1. 4　 试样制备

将生胶置于开炼机上进行混炼，辊筒直径为80 
mm，混炼温度为40 ℃，转子转速为40 r·min-1，然

后加入氧化锌和硬脂酸继续混炼，最后加入硫黄和

促进剂，左右割刀3次，薄通，下片，制得混炼胶。

1. 5 测试分析

1. 5. 1 硫化特性

硫化特性采用无转子硫化仪进行测试，硫化温

度分别为160，170和180 ℃。采用（Fmax－Fmax＋10 min）/

基金项目：德国朗盛化学有限公司与青岛科技大学橡塑材料

与工程教育部重点实验室合作项目（20012LSQ0116）

作者简介：王鹤（1985—），女，山东青岛人，青岛科技大学博士

研究生，主要从事橡胶阻燃性能和发泡性能以及丁基橡胶硫化机

理的研究。

*通信联系人



2 橡　胶　工　业 2017年第64卷

Fmax衡量胶料降解程度，其中Fmax＋10 min为胶料达到

Fmax后再过10 min测得的转矩。

1. 5. 2 硫化反应动力学

硫化反应动力学利用Ghoreishy动力学方程和

Origin8. 0软件对采集并处理后的不同温度下胶料

硫化曲线进行非线性拟合求得，硫化程度（α）的定

义方程如式（1）所示[5]。
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式中，Ft为t时刻的转矩。

M. H. R. Ghoreishy提出的硫化反应动力学模

型中，硫化程度满足如下方程[6-7]：
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式中，α0，b分别为硫化反应起始阶段和最终阶段胶

料的硫化程度，通常α0值为0. 05；ti为诱导时间，即

α＝0.05时所需的时间；k为反应速率常数，n为反

应级数。

硫化反应速率常数与反应温度（T）之间的关

系可用Arrhenius方程[见公式（3）]表示。

 ( ) ( / )expk T k E RT0 a:= -  （3）
式中，k0为频率因子；Ea为反应活化能，kJ·mol-1；R
为气体常数，8. 314 J·（mol·K）-1。

通常情况下，硫化仪测得的转矩-时间曲线反

映硫化过程中胶料抵抗剪切变形的模量变化，进

一步根据橡胶弹性理论[8]获得胶料的交联密度变

化情况。以橡胶大分子主链中1 000个碳原子（C）
为统计单元，通过转矩换算得到主链中1 000个
碳原子中所含的交联点数目（Ctot）[计算方程见式

（4）]，其可表征硫化橡胶网络交联密度[9]。
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式中，k为橡胶大分子主链中每个单体中含有的

碳原子数；ρ为橡胶密度；f为形成交联后胶料的交

联度，数值为4；T为试验温度，K；mM为橡胶单体

平均摩尔质量，RB402，RB50和RB70的mM分别为

56. 27，56. 61和56. 84 g·mol-1；Gmax为硫化过程中

的最大剪切模量，正比于最高转矩。

橡胶分子主链中1 000个C中所含有的硫原子

（S）数（S1 000 C）表征硫黄用量，S1 000 C可通过式（5）
进行计算。

 S
k M

M m1000
321000 C

P

v M
: :=  （5）

式中，Mv为硫黄份数；MP为橡胶份数（100份）。

2 结果与讨论

2. 1 硫化特性

橡胶的硫化过程是一维线形大分子到三维网

络转变的过程。随着硫化时间延长，橡胶分子链发

生化学反应形成交联网络，运动能力减弱，导致胶

料的转矩发生变化。硫黄用量为1.4份时，3种IIR胶

料在160，170和180 ℃下的硫化曲线如图1所示。
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图1 不同温度下3种IIR胶料的硫化曲线
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从图1可以看出：随着硫化温度升高，胶料的硫化速

率增大；当硫化温度为180 ℃时，随着硫化时间延

长，胶料的转矩减小，出现明显的硫化返原现象；当

硫化温度为170 ℃时，胶料的硫化平坦性较好。

异戊二烯含量对混炼胶硫化特性（170 ℃）的

影响如表1所示。从表1可以看出：随着异戊二烯

含量增大，混炼胶的ts1、t90缩短，FL减小，这说明胶

料的流动性变好；Fmax增大，说明胶料的硫化程度

提高，这是因为异戊二烯可为硫黄硫化提供反应

活性点。

表1 异戊二烯含量对混炼胶硫化特性（170 °C）的影响

项  目 RB402混炼胶 RB50混炼胶 RB70混炼胶

ts1/min 2. 45 2. 05 1. 81
t90/min 15. 01 8. 45 6. 72
FL/（dN·m） 0. 63 0. 57 0. 48
Fmax/（dN·m） 5. 15 5. 98 6. 09
Fmax－FL/

　（dN·m） 4. 54 4. 52 5. 61

注：硫黄用量为1. 4份。

硫黄用量对3种IIR混炼胶ts1和t90的影响如表

2所示。从表2可以看出：随着硫黄用量增大，混炼

胶的ts1缩短，t90延长；硫黄用量一定时，高异戊二烯

含量IIR混炼胶的ts1和t90较短。

表2 硫黄用量对3种IIR混炼胶 ts1和 t90（170 °C）的影响

项  目
硫黄用量/份

0. 7 1. 4 2. 1 2. 8
RB402混炼胶

　ts1/min 3. 51 2. 45 2. 25 2. 13
　t90/min 10. 42 15. 01 17. 3 19. 59
RB50混炼胶

　ts1/min 2. 57 2. 05 1. 73 1. 65
　t90/min 6. 51 8. 45 9. 99 13. 28
RB70混炼胶

　ts1/min 2. 35 1. 81 1. 63 1. 49
　t90/min 5. 36 6. 72 8. 00 8. 88

3种IIR胶料的Ctot-S1 000 C曲线（170 ℃）如图2
所示。从图2可以看出，随着硫黄用量增大，胶料

的交联密度呈线性增大，表明曲线斜率可定性表征

硫黄硫化效率。通过线性拟合求得RB402，RB50
和RB70胶料Ctot-S1 000 C曲线的斜率分别为0.019，
0.045和0.052，相应硫黄硫化效率参数（E）分别为

53，22和19，其中E指形成每摩尔交联键所需的平

均硫黄摩尔数目。综上所述，异戊二烯含量增大，

硫黄硫化效率提高；异戊二烯摩尔分数由 0. 051增
至0. 070，硫黄硫化效率提高不明显。

硫黄硫化效率与异戊二烯含量的相关性曲线

如图3所示。从图3可以看出，随着异戊二烯含量增

大，IIR不饱和度增大，硫黄硫化效率提高；若异戊

二烯含量与硫黄硫化效率之间呈线性变化，则硫化

温度降低，异戊二烯对硫黄硫化效率的促进作用增

强，这是因为硫化返原反应强烈依赖于硫化温度。

硫化温度为180 ℃时，胶料具有明显的硫化返

原现象。通常情况下，造成胶料硫化返原的主要

原因是交联键及链段热裂解引起的体系交联重排

和主链结构变化。硫化返原程度和速率与胶料的

组分、温度和环境有关，尤其与温度具有相应函数

关系。胶料的组分除橡胶基体外，主要还涉及硫

化体系和填料。硫黄用量对3种IIR胶料硫化返原

性能（180 ℃）的影响如图4所示。从图4可以看出：

硫黄用量小于1. 4份时，胶料的硫化返原程度差别

 

S1 000 C

C
to

t

0

1

2

3

10 20 30

■—RB402；●—RB50；▲—RB70。

图2 3种IIR硫化胶的Ctot-S1 000 C曲线（170 °C）

%

0.02
0

2

4

6

8

0.04 0.06 0.08

■—170 ℃；●—180 ℃。

图3 硫黄硫化效率与异戊二烯含量的相关性曲线
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不大；当硫黄用量超过1. 4份后，随着硫黄用量增

大，胶料的硫化返原程度迅速增大，且随着异戊二

烯含量增大，胶料的抗硫化返原性能提高，这是因

为高异戊二烯含量胶料中的单硫、双硫交联键占

比较大。

2. 2 硫化反应动力学

为有效控制硫化反应过程，获得质量稳定的

硫化产品，对橡胶硫化机理和硫化反应动力学的

研究显得非常必要。橡胶硫化是复杂的化学反应

过程，硫化反应动力学参数主要依赖于混炼胶的

组成、硫化温度和表征方法。研究橡胶硫化反应

的方法主要包括通过模型参数描述宏观动力学过

程的唯象理论方法和以反应机理为基础的动力学

方法[10]。本工作采用Ghoreishy动力学唯象方程对

硫黄硫化IIR的过程进行动力学分析，探讨IIR中异

戊二烯含量对胶料硫化反应动力学的影响。

通过动力学方程对160，170和180 ℃下3种IIR
混炼胶硫化曲线进行非线性回归分析，拟合得到的

动力学参数如表3所示，其中，反应活化能通过lnk
与1/T的相关性曲线（见图5）求得。从表3可以看

出：所有通过拟合得到的相关因数（R2）均在0.99以
上，这表明试验结果与理论模拟结果之间具有较强

的相关性，Ghoreishy方程可用于描述硫黄硫化IIR
的硫化行为；随着硫化温度升高，胶料的诱导时间

缩短，反应速率常数增大，硫化反应速率增大；随着

异戊二烯含量增大，胶料的反应级数增大；当异戊

二烯摩尔分数由0.022 5增至0.051 0，胶料的诱导

时间缩短，硫化反应活化能降低，硫化反应活性提

高；异戊二烯摩尔分数由0.051 0增至0.070 0，胶料

的硫化反应活化能基本不变。

3 结论

（1）随着硫化温度升高，胶料的硫化速率增

大；当硫化温度为180 ℃时，随着硫化时间延长，胶

料出现明显的硫化返原现象；当硫化温度为170 ℃
时，胶料的硫化平坦性较好。

（2）随着异戊二烯含量增大，混炼胶的ts1和t90

缩短，FL减小，Fmax增大，抗硫化返原性能提高。

（3）随着硫黄用量增大，胶料的交联密度和硫

化返原程度增大。

表3 不同硫化温度下硫黄硫化3种IIR混炼胶的硫化反应动力学参数

项  目 RB402混炼胶 RB50混炼胶 RB70混炼胶

硫化温度/℃ 160 170 180 160 170 180 160 170 180
b 1. 495 1. 277 1. 361 1. 141 1. 104 1. 112 1. 095 1. 060 1. 085
ti/min 3. 324 1. 869 1. 351 2. 320 1. 640 0. 724 2. 399 1. 413 0. 657
k/min-1 0. 065 0. 198 0. 399 0. 221 0. 550 1. 037 0. 323 0. 689 1. 504
n 0. 711 0. 818 0. 707 1. 083 1. 060 1. 121 1. 126 1. 279 1. 245
R2 0. 998 0. 997 0. 998 0. 998 0. 997 0. 999 0. 998 0. 998 0. 999
Ea/（kJ·mol-1） 149 126 125

注：同表1。
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图5 3种IIR混炼胶硫化动力学参数中ln k与1/R T的
相关性曲线
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图4 硫黄用量对3种IIR胶料硫化返原性（180 °C）的影响
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Effect of Isoprene Content on Properties of Sulfur Cured IIR

WANG He，ZHUANG Tao，ZHAO Shugao
（Qingdao University of Science and Technology，Qingdao 266042，China）

Abstract：The effect of isoprene content on the curing characteristics and curing reaction kinetics of 
sulfur cured IIR was investigated. The results showed that，when the curing temperature was constant，with 
the isoprene content increasing，ts1 and t90 of compounds were shortened，crosslinking density increased and 
reversion resistance was improved. With the addition level of sulfur increasing，the crosslinking density and 
reversion degree increased. When the mole fraction of isoprene increased from 0. 022 5 to 0. 051 0，the sulfur 
curing efficiency was significantly improved，the reaction order of compounds increased，induction time 
was shortened and activation energy of curing reaction was significantly reduced. When the mole fraction 
of isoprene increased from 0. 051 to 0. 070 0，the sulfur curing efficiency and activation energy of curing 
reaction changed little.

Key words：IIR；isoprene；sulfur；curing characteristics；curing reaction kinetics

（4）当异戊二烯摩尔分数由0. 022 5增至0.051 
0，硫黄硫化效率大幅提高，胶料的反应级数增大，

诱导时间缩短，硫化反应活化能明显降低；当异戊

二烯摩尔分数由0.051 0增至0.070 0，硫黄硫化效

率和胶料的硫化反应活化能变化不大。
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