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不同硫化体系天然橡胶阻尼减震材料的
硫化动力学及其性能研究

张晓林，梁　栋，赵树高*

（青岛科技大学 橡塑材料与工程教育部重点实验室，山东 青岛 266042）

摘要：研究硫黄和促进剂用量对高阻尼天然橡胶（NR）胶料硫化特性的影响，并通过非线性拟合探讨硫化体系对硫

化胶力学性能的影响。结果表明：随着硫黄用量的减小，硫化前驱体形成交联键的反应活性和交联键降解速率均是先增

大后减小，力学强度下降，阻尼性能提高；随着促进剂/硫黄用量比的增大，硫化前驱体形成交联键的反应活性提高，交联

键降解速率减小，力学强度提高，阻尼性能下降。
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随着社会工业技术的不断进步，人们日益认

识到橡胶在阻尼减震领域的巨大应用潜力[1]。相

对于天然橡胶（NR），通用合成橡胶中的丁基橡胶、

氯丁橡胶等均有较好的阻尼性能，但NR的综合性

能优良，因此其在阻尼橡胶中的应用仍占据主导

地位[2-3]。不过，NR的硫化返原行为始终困扰着其

在建筑减震橡胶支座或橡胶减震器等橡胶厚制品

中的应用，且硫化胶的交联结构对硫化胶的性能

产生影响[4~5]，因此对NR硫化行为的研究具有重要

的意义和价值。

橡胶的硫化过程伴随着复杂的化学反应，硫

化剂和促进剂与橡胶反应形成三维交联网络结

构，同时高温下分子链的断链又导致交联网络的

破坏，因此橡胶硫化动力学引起了广泛关注。目

前对硫化动力学的研究方法有多种，如差示扫描

量热法测定热焓的唯象法[6-7]、化学反应动力学方

法 [8-9]等。其中动力学方法大都基于自由基聚合

机理，但硫化过程中复杂的化学反应难以精确描

述，因此唯象法是研究橡胶硫化动力学的主要方

法。后来的研究者设计了不同的化学反应过程，

M. R. Krejsa等[10]总结了各种促进剂在硫黄硫化体

系中的反应历程，R. Ding等则在此基础上引入了

分子链降解过程并研究了NR[11]和丁苯橡胶 [12]的

硫化动力学。而不同的硫化体系对于减震橡胶的

阻尼性能及其他力学性能有重要的影响。李发勇 
等[13]发现，从普通硫化体系到半有效和有效硫化

体系，橡胶阻尼性能提高。郝梦轩等[14]发现促进

剂的并用比对阻尼性能也有显著影响。

本工作参考硫化反应动力学模型，对不同硫

黄用量及不同促进剂/硫黄用量比的硫化体系进

行动力学模拟，拟合出该硫化反应的主要硫化动

力学参数，同时测定该体系的力学性能、阻尼性能

和交联密度，为阻尼减震橡胶硫化条件的确定及

结构与性能之间关系的构建提供理论指导。

1　实验

1. 1　原材料

NR，SMR10，马来西亚进口产品；炭黑N234，
卡博特公司产品；氧化锌、硬脂酸、石油树脂、环保

芳烃油、防老剂4020、防老剂RD、硫黄、促进剂DM
和促进剂CZ均为市售品。

1. 2　试验配方

NR　100，炭黑N234　70，氧化锌　8，硬脂酸

　3，石油树脂　50，环保芳烃油　15，防老剂4020
　2，防老剂RD　2，硫黄和促进剂用量见表1和2。
1. 3　主要设备和仪器

BL-6175-BL型两辊开炼机，东莞市宝轮精密
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                  表1　不同硫黄用量的硫化体系                 份

组　　分
配方编号

1# 2# 3# 4# 5#

硫黄 2 1. 6 1. 2 0. 8 0. 4
促进剂DM 1 1 1 1 1
促进剂CZ 1. 2 1. 2 1. 2 1. 2 1. 2

表2　不同促进剂用量的硫化体系

项　　目
配方编号

6# 7# 8# 9# 10#

硫黄用量/份 0. 8 0. 8 0. 8 0. 8 0. 8
促进剂用量/份

　DM 0. 4 0. 8 1. 2 1. 6 2
　CZ 0. 48 0. 96 1. 44 1. 92 2. 4
促进剂/硫黄用量比 1. 1 2. 2 3. 3 4. 4 5. 5

检 测 仪 器 有 限 公 司 产 品；Rheomix 3000OS型

Haake转矩流变仪，德国哈克公司产品；MDR2000
型无转子硫化仪，美国阿尔法科技有限公司产

品；XLB-D 500× 500型平板硫化机，湖州东方

机械有限公司产品；GT-GS-MB型邵氏硬度计，

中国台湾高铁科技股份有限公司产品；Z005型万

能电子拉力试验机，德国Zwick/Roell公司产品；

MTS831型电液伺服材料试验机，美国MTS公司 
产品。

1. 4　试样制备

Haake转矩流变仪的起始温度设为80 ℃，转

速为60 r·min-1，将NR和除硫黄和促进剂外的小

料加入其中密炼2 min，加炭黑和操作油，待温度升

至140 ℃，出料并移至两辊开炼机（辊温为50 ℃，

辊速为30 r·min-1），加硫黄和促进剂，左右各翻炼

3次，将辊距调至0. 2 mm，打三角包6次，辊距调至2 
mm，下片，放置24 h后备用。设定平板硫化机温度

为165 ℃，模具预热1 h，硫化压力为10 MPa，排气

压力为8 MPa，排气3次，硫化时间为t90＋2 min。
1. 5　性能测试

（1）硫化特性：采用无转子硫化仪测定胶料

的硫化曲线，摆动弧度为±1°，摆动频率为1. 67 
Hz，硫化温度为145 ℃，每隔0. 2 min自动记录转 
矩值。

（2）物理性能：邵尔A型硬度和拉伸性能均按

照相应的国家标准进行测试。

（3）阻尼性能：采用四片剪切型试样，橡胶片

边长为25 mm，厚度为4 mm，用电液伺服材料试验

机按GB/T 20688. 1—2007《橡胶支座 第1部分：

隔震橡胶支座试验方法》测试硫化胶的阻尼性能，

试验频率为1 Hz，应变为100%，等效阻尼比按下式 
计算。
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式中，Heq为等效阻尼比，ΔS为应力应变滞回曲线

包围的面积，K为动刚度，d为最大位移。

2　结果与讨论

2. 1　硫化动力学研究

本试验采用的硫化动力学模型如下所示：
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式中，A为促进剂和/或其反应性产物；B为硫化前

驱体；B*为B的激活态（例如大分子自由基）；Vu为

交联产物；α，β和γ为可调整的化学计量参数；D为

不反应的副产物，ki为各反应阶段的速率常数。

推导可得，交联密度（Vr）随硫化时间（t）变化

的方程为：
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式中，Vr为交联密度，A0为活性硫化剂浓度，k2为硫

化先驱体B分解为硫化活性中间体（B*）的反应速

率常数，k3为B*生成交联产物的反应速率常数，k5

为B*生成副反应产物D的反应速率常数，K6为交联

键降解反应的速率常数，tm为达到最大转矩对应的

时间，ti为诱导时间（转矩由最低转矩点上升两个

转矩对应的时间）。

对于不同硫黄和促进剂用量的胶料硫化曲

线，由于硫化过程中诱导期表现的行为与硫化期

有较大差异，因此可将硫化曲线分离后加以描

述。本试验将最小转矩FL＋2 dN·m作为硫化起

始点，经标准化转换后，相应的数据点及其拟合曲

线分别如图1和2所示。拟合结果表明，拟合曲线

与实际硫化曲线基本重合。
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拟合数据示于表3和4，k2控制硫化速率，其值

增大，则硫化速率加快；k6控制交联产物的降解，与

过硫阶段的硫化返原行为有关；A控制大分子自由

基的反应倾向，表征交联反应与副反应之间的竞
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图1　不同硫黄用量胶料的硫化数据点及其拟合曲线
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图2　不同促进剂用量胶料的硫化数据点及其拟合曲线

表3　不同硫黄用量胶料的拟合动力学参数

项　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5#

k2/min-1 0. 368 11 0. 385 52 0. 372 28 0. 357 76 0. 281 82
k6/min-1 0. 008 60 0. 008 96 0. 009 36 0. 007 16 0. 002 19
A 9. 737 63 8. 374 39 7. 128 59 5. 334 48 3. 157 73

表4　不同促进剂用量胶料的拟合动力学参数

项　目
配方编号

6# 7# 8# 9# 10#

k2/min-1 0. 242 60 0. 324 87 0. 360 24 0. 370 30 0. 339 29
k6/min-1 0. 012 00 0. 009 31 0. 006 41 0. 004 02 0. 000 47
A 1. 060 32 4. 421 08 6. 349 40 7. 477 37 8. 111 06

争关系，其值增大，表示副反应减少、交联反应程

度增大。

从图1可以看出，随着硫黄用量的减小，胶料

的最大转矩逐渐减小，硫化返原程度逐渐降低。

由表3中的拟合参数可知：k2值远大于k6值，说明在

硫化反应过程中，硫化前驱体B转化为活性态大分

子自由基B*的反应速率远大于交联产物降解的

反应速率；随着硫黄用量的减小，k2值先增大后减

小，说明活性自由基转化速率先增大后减小，尤其

是硫黄用量小于0. 8份时，k2值明显减小；而k6值出

现先增大后减小的趋势，说明交联产物分解反应

速率在硫黄用量较大时副反应较大，同样在硫黄

用量小于0. 8份时，k6值明显减小；A值则呈线性减

小趋势，说明活性自由基B*发生交联反应的趋势

减小，而形成与交联反应无关的副产物的趋势增

大。总体上k2值的减小幅度远小于k6值的减小幅

度，说明虽然硫黄用量减小，导致活性自由基反应

速率减小，进而使交联反应发生一定程度的降低，

但交联程度的降低对分解反应有更大的影响。

从图2可以看出，随着促进剂/硫黄用量比的

增大，胶料的最大转矩逐渐增大，硫化返原程度先

增大后减小。由表4中的拟合参数可知：k2值仍远

大于k6值，说明硫化反应过程中的硫化前驱体B转

化为活性自由基B*的反应速率远大于交联产物降

解的反应速率；随着促进剂/硫黄用量比的增大，k2

值先是逐渐增大，说明活性自由基转化速率增大，

但当促进剂/硫黄用量比大于4. 4时，k2值反而减

小；而k6值则呈线性减小趋势，说明交联产物分解

反应速率减小，促进剂用量的增大抑制了分解反

应的发生；A值则呈增大趋势，说明活性自由基B*
发生交联反应的趋势增大，而形成与交联反应无

关的副产物的趋势减小。

2. 2　力学性能

不同硫黄和促进剂用量硫化胶的力学性能分

别如表5和6所示。

从表5可以看出，随着硫黄用量的减小，硫化

胶的硬度和拉伸强度减小，拉断伸长率在硫黄用

量过小时较小，撕裂强度减小，阻尼比增大，剪切

模量总体呈减小趋势。

从表6可以看出，随着促进剂/硫黄用量比的
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Abstract：The effects of addition level of sulfur  and accelerator on the cure characteristics of high 

表5　不同硫黄用量硫化胶的力学性能

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5#

邵尔A型硬度/度 61 59 57 56 38
拉伸强度/MPa 17. 43 16. 02 14. 71 13. 25 6. 80
拉断伸长率/% 709 712 710 701 572
撕裂强度/（kN·m-1） 81 62 57 46 20
阻尼比/% 11. 83 11. 96 13. 59 14. 63 16. 71
剪切模量/MPa 1. 72 1. 45 1. 20 1. 20 1. 01

表6　不同促进剂用量硫化胶的力学性能

项　　目
配方编号

6# 7# 8# 9# 10#

邵尔A型硬度/度 32 49 54 59 61
拉伸强度/MPa 6. 46 9. 94 14. 62 15. 44 16. 97
拉断伸长率/% 701 675 715 732 745
撕裂强度/（kN·m-1） 14 28 51 59 73
阻尼比/% 17. 70 15. 37 14. 13 13. 33 13. 68
剪切模量/MPa 0. 91 1. 14 1. 14 1. 20 1. 47

增大，硫化胶的硬度和拉伸强度增大，拉断伸长率

变化不大，撕裂强度增大，阻尼比总体减小，剪切

模量总体增大。

分析认为，随着硫黄用量或促进剂/硫黄用量

比的增大，体系的交联密度增大，交联网络结构增

强，因此相应的力学强度增大，而交联程度的增大

降低了分子链的运动能力，减小了分子链间及分

子链与填料间的内摩擦，从而导致阻尼性能下降。

3　结论

通过研究不同硫化体系对NR阻尼减震材料

硫化动力学及其力学性能的影响，可以得到以下 
结论：

（1）随着硫黄用量的减小，硫化前驱体形成交

联键的反应活性和交联键降解速率均先增大后减

小，力学强度下降，阻尼性能提高。

（2）随着促进剂/硫黄用量比的增大，硫化前

驱体形成交联键的反应活性提高，交联键降解速

率减小，力学强度提高，阻尼性能下降。
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damping NR were investigated，and the effect of vulcanization systems on the mechanical properties of 
vulcanizate was investigated by nonlinear curve fitting. The results showed that，as the addition level of 
sulfur decreased，the reactivity of precursors forming crosslink bonds in vulcanization and the degradation 
rate of crosslinked bonds increased at first and then decreased，the mechanical strength decreased，and 
damping property improved. As the blend ratio of accelerator/sulfur increased，the reactivity of precursors 
forming crosslink bonds in vulcanization improved，the degradation rate of crosslinked bonds decreased，the 
mechanical strength improved，and damping property decreased.

Key words：NR；vulcanization system；sulfur；accelerator；curing reaction kinetics；physical property；
damping property


