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防焦剂CTP用量对白炭黑填充硫化胶
动态力学性能的影响

刘　震，吉欣宇，王茂英

（怡维怡橡胶研究院有限公司，山东 青岛 266045）

摘要：研究防焦剂CTP用量对白炭黑填充NR/BR胶料性能的影响，重点分析了防焦剂CTP用量对硫化胶动态力学性

能的影响及机理。结果表明：随着防焦剂CTP用量的增大，混炼胶的门尼焦烧时间显著延长，门尼粘度变化不大，硫化速

率减小；硫化胶的硬度和拉伸强度变化不大，定伸应力呈降低趋势，拉断伸长率和撕裂强度呈增大趋势，回弹值呈减小趋

势，但总体差别不大；硫化胶的压缩疲劳温升和永久变形呈增大趋势，损耗因子显著增大。硫化胶动态力学性能降低可

能受填料网络增强和交联密度降低等因素的共同影响。
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橡胶在加工过程中需要经过多次热历程，如

胶料混炼、半成品挤出或压延、模压硫化或注射成

型等。这些热历程会消耗胶料的硫化诱导期。如

果胶料配方的硫化体系设计不合理，硫化诱导期

过短，可能造成胶料早期硫化（即焦烧）而影响生

产过程及产品质量[1]。

防焦剂CTP广泛用于通用橡胶的硫黄硫化体

系尤其是硫黄/次磺酰胺硫化体系中，可以有效地

延长胶料的硫化诱导期，即延长焦烧时间，对胶料

其他加工性能及硫化胶物理性能的影响很小[2-3]。

但防焦剂CTP使用不当也会导致胶料焦烧时间过

长，生产效率下降，成本上升，甚至影响成品的物

理性能[4]。

对于在动态条件下使用的橡胶制品如轮胎，

除了常规的硬度、拉伸性能、抗撕裂性能和耐磨

性能之外，硫化胶的动态力学性能也十分重要。

轮胎的滚动阻力、抗湿滑性能及操控性能等与硫

化胶在不同温度、频率及应变条件下的损耗因子

（tanδ）、储能模量或复合模量等密切相关[5-7]。

本工作考察防焦剂CTP用量对白炭黑填充胶

料性能的影响，重点分析防焦剂CTP对白炭黑填充

硫化胶的动态力学性能的影响规律及机理。

1　实验

1. 1　主要原材料

天然橡胶（NR），STR20，泰国产品；顺丁橡胶

（BR），牌号9000，中国石化齐鲁石油化工公司产

品；白炭黑HD 115MP，确成硅化学股份有限公司

产品；硅烷偶联剂X-50S，南京曙光化工集团有限

公司产品；防焦剂CTP，山东阳谷华泰化工股份有

限公司产品。

1. 2　配方

NR　40，BR　60，白炭黑HD 115MP　50，
硅烷偶联剂X-50S　8，硫黄　1. 8，促进剂CZ　

0. 82，促进剂DPG　1. 25，防焦剂CTP　变量（1#，

2#，3#，4#配方防焦剂CTP用量分别为0，0. 15，0. 3，
0. 45），其他（包括硬脂酸、氧化锌、防老剂、操作油

和增粘树脂等）　29。
1. 3　主要设备和仪器

XSM-1/10～120型密炼机，上海科创橡塑机

械设备有限公司产品；XK-160型开炼机，上海双

翼橡塑机械有限公司产品；XLB-400×400型平

板硫化机，青岛光越橡胶机械制造有限公司产品；

MDR2000型无转子硫化仪、MV2000型门尼粘度
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计和RPA2000橡胶加工分析仪，美国阿尔法科技有

限公司产品；ARES-G2型旋转流变仪，美国TA仪

器公司产品；AI-3000型橡胶拉伸试验机、冲击回

弹性试验机和RH-2000N型压缩生热试验机，高铁

检测仪器有限公司产品。 
1. 4　试样制备

胶料混炼分两段进行。

一段混炼在密炼机中进行，密炼机转子转速

为85 r·min-1，混炼工艺为：生胶 s30 2/3白炭黑

和硅烷偶联剂 s50 剩余1/3白炭黑、油→小料（150 
℃左右保持3 min）→清扫→排胶，在开炼机上下

片，停放8 h以上。

二段混炼在密炼机中进行，密炼机转子转速

为60 r·min-1，混炼工艺为：一段混炼胶 s30 硫

黄、促进剂和防焦剂CTP s50 清扫→排胶（100 
℃），在开炼机上打3次三角包，辊距调小，过辊3
次，下片，停放8 h以上。

试样在平板硫化机上硫化，硫化温度为165 
℃，拉伸及撕裂试验试样的硫化时间为（t90＋5）  
min；弹性、硬度和压缩生热试验试样的硫化时间

为（t90＋10） min。
1. 5　性能测试

（1）混炼胶RPA分析。应变扫描条件为：温度

　100 ℃，频率　0. 33 Hz，应变　2. 8%，7%，14%，

28%，70%，140%，280%，700%。

（2）硫化胶动态力学性能测试。剪切应变扫

描条件为：温度　60 ℃，频率　10 Hz，应变范围　

0. 1%～60%。

（3）胶料其他性能按照相应国家标准测试。

2　结果与讨论

2. 1　硫化特性

胶料的加工性能和硫化特性见表1。
从表1可以看出：随着防焦剂CTP用量的增大，

胶料门尼粘度变化不大；门尼焦烧时间显著延长，

且在本试验范围内，门尼焦烧时间t5与防焦剂CTP
用量基本呈线性关系；与空白胶料相比，加入0. 45
份防焦剂CTP的4#配方胶料t5延长55%；ts1和ts2显著

延长，与门尼焦烧时间t5的变化规律相似；胶料的

正硫化时间延长，硫化速率呈减小的趋势，但总体

差别不大；Fmax－FL表征的胶料交联密度总体呈降

表1　胶料的加工性能和硫化特性

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4#

门尼粘度[ML（1＋4）100 ℃] 41 40 41 40
门尼焦烧时间（125 ℃）/min
　t5 19. 55 23. 10 27. 68 30. 32
　t35 24. 57 28. 68 33. 91 36. 48
　Δt30 5. 02 5. 58 6. 23 6. 16
硫化仪数据（165 ℃）

　FL/（dN·m） 1. 43 1. 37 1. 41 1. 35
　Fmax/（dN·m） 13. 84 13. 91 13. 63 13. 69
　Fmax－FL/（dN·m） 12. 41 12. 54 12. 22 12. 34
　ts1/min 1. 49 1. 69 1. 88 1. 91
　ts2/ min 1. 82 2. 10 2. 38 2. 53
　t10/min 1. 61 1. 86 2. 08 2. 17
　t50/min 2. 37 2. 68 2. 98 3. 15
　t90/min 4. 60 4. 98 5. 32 5. 46
　Vc/min-1 32. 2 30. 4 29. 1 28. 2

低趋势，但降幅不大。

胶料的门尼焦烧曲线和硫化曲线分别如图1
和2所示。

图1直观地显示了防焦剂CTP对延长胶料门尼
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图1　胶料的门尼焦烧曲线
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图2　胶料的硫化曲线
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焦烧时间的优良效果。从图1可以看出，随着防焦

剂CTP用量增大，胶料的门尼焦烧曲线显著地向右

推移。

由图2可知，与门尼焦烧曲线的显著变化相

比，不同防焦剂CTP用量胶料硫化曲线的变化显然

要小得多。4条硫化曲线可以通过平移进一步接

近重合，这一平移会随着硫化进程的进行自动完

成。这与防焦剂只延长胶料焦烧时间而基本不影

响胶料其他性能的功能性要求是相符的。

2. 2　RPA分析

用RPA2000橡胶加工分析仪测试混炼胶动态

粘弹性与应变（ε）的关系，表征填料在橡胶基体中

的分散性[8-10]。胶料的储能模量（G′）随着ε的增大

而下降的现象为Payne效应[11-12]，通常用ΔG′（0. 1%
应变下的G′与60%应变下的G′的差值）来衡量

Payne效应的强弱。Payne效应可以用作填料聚集

程度的度量。

不同防焦剂CTP用量胶料储能模量（G′）-ε曲
线如图3所示。
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图3　混炼胶的G′ - ε曲线

从图3可以看出：胶料的G′均随着应变的增大

而大幅降低，这是胶料中填料网络被打破所造成

的；4个配方胶料的G ′-ε曲线重合度较高，Payne效
应相近，这说明填料在胶料中的微观分散情况并

未因防焦剂CTP用量不同而出现明显差别。

2. 3　物理性能

硫化胶的物理性能如表2所示。

从表2可以看出，随着防焦剂CTP用量的增大，

硫化胶的硬度和拉伸强度变化不大，定伸应力呈

降低趋势，拉断伸长率和撕裂强度呈增大趋势，回

表2　硫化胶的物理性能

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4#

邵尔A型硬度/度 52 53 52 52
100%定伸应力/MPa 1. 8 1. 7 1. 6 1. 6
200%定伸应力/MPa 3. 8 3. 8 3. 5 3. 4
300%定伸应力/MPa 6. 9 6. 9 6. 3 6. 2
拉伸强度/MPa 15. 9 16. 0 15. 3 16. 7
拉断伸长率/% 538 547 562 601
撕裂强度/（kN·m-1） 46 41 46 48
回弹值/% 　 　 　 　

　23 ℃ 56 56 54 54
　60 ℃ 62 62 61 60

弹值呈减小趋势，但总体变化不大。

2. 4　动态性能

2. 4. 1　压缩生热性能

硫化胶的压缩生热性能如表3所示。

表3　硫化胶的压缩生热性能

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4#

底部温升/℃ 27. 6 25. 4 29. 2 29. 0
永久变形/% 5. 0 4. 0 5. 4 6. 2

注：冲程　4. 45 mm，温度　55 ℃，负荷　1 MPa。

从表3可以看出，随着防焦剂CTP用量的增大，

硫化胶的压缩疲劳温升和永久变形呈增大趋势。

2. 4. 2　动态力学性能

不同防焦剂CTP用量硫化胶的损耗因子

（tanδ）-ε曲线如图4所示，G ′-ε曲线如图5所示，损

耗模量（G″）-ε曲线如图6所示，动态力学性能如表

4所示。

从图4和表4可以看出：随着应变增大，硫化胶

的tanδ先增大后减小，在应变为5%时达到最大值；

0
1 1 2

0.04

0.08

0

0.12

0.16

ta
nδ

lg ε %

注同图3。

图4　硫化胶的tan δ- ε曲线
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图5　硫化胶的G′ - ε曲线
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图6　硫化胶的G″- ε曲线

表4　硫化胶的动态力学性能

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4#

tanδ最大值 0. 114 0. 122 0. 130 0. 139
ΔG′ /MPa 1. 12 1. 16 1. 21 1. 40

随着防焦剂CTP用量的增大，硫化胶的tanδ明显增

大，加入0. 45份防焦剂CTP硫化胶的tanδ最大值比

空白配方硫化胶提高了约22%。硫化胶在60 ℃时

的tanδ与轮胎滚动阻力有很好的相关性[13-14]。这

说明不合适的防焦剂CTP用量可能会对轮胎滚动

阻力造成较大影响。

分析硫化胶tanδ随防焦剂CTP用量增大而增

大的原因，推测有两种机理起主要作用：一是受防

焦剂CTP的影响，硫化胶的交联密度降低或交联键

类型发生了不利的改变；二是防焦剂CTP的加入造

成硫化胶的填料聚集度增强，分散性变差。

从图5和表4可以看出：随着防焦剂CTP用量的

增大，硫化胶的ΔG′增大，Payne效应增强，说明硫

化胶中填料网络增强，填料分散性变差。

前面已经分析过混炼胶的Payne效应，证实了

不同防焦剂CTP用量对混炼胶中填料的分散性并

没有显著影响。显然，硫化胶中填料分散性变差

是因为在胶料混炼后的加工过程中填料重新产生

聚集，使填料网络增强。李鑫等[15]在研究防焦剂

CTP对天然橡胶硫化胶交联密度和填料网络的影

响时也发现了这一现象。

根据填料网络形成的动力学理论可以很好地

解释这一现象[12，16]。控制填料聚集的胶体体系的

扩散系数（D）公式为：

 D＝kT/6πηα             （1）
式中，k为波兹曼常数，T为温度，η为聚合物的粘

度，α为球形粒子的半径。

由式（1）可知填料的聚集速率是由T，η和α决
定的。在填料种类和用量一定的情况下，α不发生

变化，则填料的聚集速度只与T和η相关，即与T成
正比，与η成反比。显然，胶料中的防焦剂CTP用量

越大，胶料的焦烧时间越长，即胶料在完成足够的

交联前所受的热历程较长。胶料受热过程（T高）

到完成交联前（η低）的时间越长，填料聚集越严

重，因而填料网络增强。较强的填料网络在动态

应变下不断打破与重建，会消耗更多的能量，导致

硫化胶的tanδ增大。

从图5还可以看出：4条曲线在2%～3%的应变

下产生交叉；在低应变下，防焦剂CTP用量越大，

G′越高；在高应变下，与之相反，防焦剂CTP用量

越大，G′越低。

根据文献[17-18]对Payne效应的分析，填充胶

在应变扫描下的G′主要是由4个因素即聚合物网

络结构、填料流体动力学效应、填料-聚合物相互

作用及填料-填料相互作用（填料网络化结构）贡

献的。由于填料网络化结构在应变扫描下的非线

性响应，在较高应变下，其对G′的影响变得很小。

因此可以认为高应变下的G′基本由前3个因素所

主导。对于本试验胶料配合体系，白炭黑和硅烷

偶联剂的用量不变，填料的流体动力学效应和填

料-聚合物相互作用也可以看作不变，因此防焦剂

CTP用量增大导致的高应变下G′降低只能主要归
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因于聚合物网络结构的弱化，即交联密度的降低

或交联键类型的变化。有文献[19-21]表明，硫化胶的

交联密度和交联键类型对其动态力学性能有直接

影响，随着交联密度增大，硫化胶的tanδ减小，滞后

损失减小，生热降低。因此防焦剂CTP的加入造成

硫化胶交联密度降低也是导致硫化胶tanδ增大的

因素。

从图6可以看出，在低应变下，硫化胶G″随防

焦剂CTP用量的增大而显著增大，而随着应变增

大，G″逐渐趋向一致。tanδ是G″与G′的比值，因此

tanδ的变化是受G″和G′两者共同影响的。

综合分析图5和6可以得出：随着防焦剂CTP
用量的增大，低应变下硫化胶G″的上升是造成

tanδ增大的主要原因；在高应变下硫化胶的G″越
来越接近，此时G′的下降是导致tanδ增大的主要 
原因。

综上所述，随着防焦剂CTP用量的增大，白炭

黑填充硫化胶的动态力学性能变化比较显著，受

填料网络化结构增强和交联密度或交联键类型变

化的双重影响，硫化胶的tanδ明显增大，压缩生热

升高，动态性能变差。这可能成为影响在动态条

件下使用的轮胎等橡胶制品性能的不利因素，应

当予以重视。

3　结论

（1）随着防焦剂CTP用量的增大，白炭黑填充

胶料的门尼焦烧时间显著延长，门尼粘度变化不

大，硫化速率减小，硫化胶的硬度和拉伸强度变化

不大，定伸应力呈降低趋势，拉断伸长率和撕裂

强度呈提高趋势，回弹值呈减小趋势，但总体差别 
不大。

（2）随着防焦剂CTP用量的增大，硫化胶的压

缩疲劳温升和永久变形呈增大趋势，tanδ显著增

大，动态力学性能降低，这可能是受填料网络化结

构增强和交联密度降低等因素的共同影响。在轮

胎胶料配方设计时，应当注意防焦剂CTP用量对轮

胎滚动阻力的不利影响。
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Effect of Addition Level of Anti-scorching Agent CTP on Dynamic Mechanical 
Properties of Silica Filled Vulcanizate

LIU Zhen，JI Xinyu，WANG Maoying
（EVE Rubber Institute Co. ，Ltd，Qingdao 266045，China）

Abstract：The effect of the addition level of anti-scorching agent CTP on the silica filled NR/BR 
composite was investigated. The influence and mechanism of the addition level of anti-scorching agent CTP 
on the dynamic mechanical properties of the vulcanizate were emphatically analyzed. The results showed that 
as the addition level of CTP increased，the Mooney scorch time of the compound was significantly prolonged，
the Mooney viscosity changed little，the curing rate slowed down. The hardness and tensile strength of the 
vulcanizates changed little，the modulus decreased，the elongation at break and tear strength showed an 
increasing trend，the rebound value decreased slightly，but the difference was small. The compression fatigue 
temperature rise and compression set of the vulcanizates increased，the loss factor increased significantly.
Strengthened filler network and crosslink density reduction might be the reasons of these changes.  

Key words：anti-scorching agent；silica；NR；BR；Payne effect；dynamic mechanical property


