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硫化体系对氯丁橡胶硫化胶性能的影响 

邓 华 。罗权煜 

(华南理工大学 材料科学与工程学院，广州 510640) 

摘 要：研究了金属氧化物(MgO／ZnO)、过氧化物(2，5一二甲基一2，5二叔丁基过氧化己烷，简称双一25)、 

硫黄、三聚硫氰酸(TCY)4种硫化体系对氯丁橡胶硫化特性、物理机械性能、耐热老化性能和压缩永久变形性 

能的影响。结果表明：所选 4种硫化体系都能较好地硫化氯丁橡胶；双一25和硫黄有较快的硫化速度：TCY 

和金属氧化物的硫化速度较慢，但二者有很好的抗硫化返原性；硫黄硫化的CR硫化胶拉伸强度较大．但耐热 

老化性能欠佳；TCY和双一25硫化胶的物理性能能达到金属氧化物的水平．且老化性能较好 ；金属氧化物有 

较优的综合力学性能；含 TCY的硫化胶有较小高温压缩永久变形。 
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氯丁橡胶作为一种通用型橡胶，具有良好的 

物理机械性能，而且耐老化、耐燃、耐化学腐蚀、耐 

油性能优异 。氯丁橡胶通常使 用金属氧化物(氧 

化锌／氧化镁或氧化铅)进行硫化，有时配合有机 

促进剂(如硫脲类化合物)，以提高硫化速度和交 

联程度。 ． 

通常采用氧化锌／氧化镁硫化的氯丁橡胶耐 

水性 较 差。当需 要 良好 的耐 水 性 时，可 采 用 

Pb 04来替代 ZnO／MgO，其 在硫化过程 中形成 

不溶性氯化物。但由于其相对密度较大，在 CR 

橡胶中同样分散困难，而且与含硫促进剂配合使 

用时，将使制品变黑，加上其毒性较大，限制了它 

的使用。 

过氧化物不但 可以硫化饱和型碳链橡胶、杂 

链橡胶，而且也可以硫化不饱和型碳链橡胶。硫 

化过程中形成的是碳碳单键，键能较高，反应过程 

中不产生可溶性物质，硫化胶具有较好的耐水性， 

如过氧化物(2，5一二 甲基一2，5一二叔丁基过氧 

化己烷)一般呈现液状或膏状，有利于其在橡胶基 

体中的分散。 

硫黄作为氯丁橡胶的硫化剂目前研究得还比 

较少，其原因是由于传统理论认为 CR橡胶大分 

子主链的双键上连有极性氯原予，它吸引着双键 
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上活泼的玎电子，降低了双键活性和反应能力，同 

时也降低了a一氢原子的活性，所以一般不采用 

硫黄硫化CR橡胶。本研究中探索性地采用硫黄 

及促进剂体系作为 CR橡胶的硫化体系，结果是 

硫化胶性能较好。 

三聚硫氰 酸(TCY)能交联含有 卤素原子的 

橡胶，主要用作丙烯酸酯橡胶、氯磺化聚乙烯等的 

交联剂 ，用作 CR交联剂的相关报道极少[1 ]。 

本文探讨了几种硫化剂对氯丁橡胶硫化特 

性、物理机械性能、耐热老化性 能、交联密度和高 

温压缩永久变形的影响，为实际生产提供参考。 

1 实验部分 

1．1 主要原材料 

氯丁橡胶，CR230，重庆长寿化工有限公司产 

品；软化剂邻苯二甲酸二辛酯(DOP)，韩国爱敬 

公司产品；炭黑 N330，茂名化工一厂产品；2，5一 

二甲基一2，5一二叔丁基过氧化 己烷(简称：双～ 

2，5)，膏状，日本信越公司产品，有效含量 5O ； 

三聚硫氰酸(TCY)，浙江黄岩东海化工厂产品； 

其他材料均为橡胶： 通用国产原材料。 

1．2 试样制备 

将开炼机辊距调到 1mm，先将氯丁橡胶薄通 

5次，然后把辊距调到 2mm 左右 ，将塑炼后的生 

胶放入开炼机，待胶料包辊后，依次加入防老剂、 

硬脂酸、炭黑和软化剂等，最后加入硫化交联剂， 

分别打三角包、打卷各 5次，然后出片。停放 16h 
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后翻炼，在 25t油压电热平板硫化机上硫化试片 ， 

硫化温度为 l6O℃。 

1．3 仪器和设备 

开炼机，xK～160型，广东湛江机械厂产品； 

无转子硫化仪，MM4130C型，北京环峰化工机械 

实验 厂 产 品；油 压 电 热 平 板 硫 化 机 ，XI B— 

D250kN，浙江湖州宏图机械厂产品；老化箱，GT 
一 7Ol7一M，高铁检测仪器(东莞)有限公司；材料 

拉力机，Zwick／Roell 2010型，德国产品；DMA 

242C，德国 NETZSCH 公司产品。 

I．4 性能测试 

硫化特性按 GB／T 16584—1996测试，硫化 

温度为 160℃。力学性能分别按 GB／T 528— 

1998，GB／T 529—1999，GB／T 53l—l999测试。 

耐热空气老化性能按 GB3512—2001测试 ，老化 

条件：热空气，100℃×72h，性能保持率=(老化 

后性能／老化前性能)×100 。 

2 结果与讨论 

氯丁橡胶不同硫化体系汇总结果 ，见表 l。 

表 1 氯丁橡胶硫化体系汇总结果 

2．1 硫化特性 

几种硫化体系硫化的氯丁橡胶硫化曲线和硫 

化特性参数分别见图 1和表 2。 

图 1 不同硫化体系硫化的氯丁橡胶硫化曲线 

表 2 不同硫化体系硫化的氯丁橡胶硫化特性参数 

从图 1可以看出，金属氧化物 MgO／ZnO体 

系(曲线 1)和硫黄／促进剂体系(曲线 3)的转矩值 

都呈现不断上升趋势，而过氧化物(曲线 2)和 

TCY(曲线 4)体系则起硫迅速，后期(30rain后)， 

有轻微下降，有硫化返原趋势。曲线 2到曲线 4 

分别显示了这几种硫化剂对 CR的交联作用机 

理，硫黄硫化CR的机理太复杂，其机理有待进一 

步探讨 。 

c·一{ 一CH2+ZnO MgO~C：一CH-CH2-O-CH2-CH-毒+znc， 
图 2 MgO／ZnO交联氯丁橡胶反应式 

图 2是经典的氯丁橡胶硫化体系硫化反应 

式，ZnO是硫化剂，它硫化速度快，有焦烧趋向 

MgO在加工过程中起防焦剂作用，炼胶时起促进 

塑化作用，硫化时吸收 HC1，增加硫化胶的定伸应 

力；Na一22用在此处作为非硫黄调节型氯丁橡胶 

CR23o的促进剂，它加速了硫化反应。 

此交联反应中，硫化剂双一25首先在一定温 

度条件下均裂成 4个烷氧基 自由基，这些自由基 

有较强的反应能力，它夺取 a—H原子，形成橡胶 

大分子自由基，以自由基链式反应的形式从而形 

成交联结构。 

三聚硫氰酸(TCY)与氯丁橡胶的反应机理 

可认为是 TCY分子结构中含有 3个具有较高反 

应活性的巯基(一SH)，容易和氯丁橡胶中的氯原 

子反应 ，脱除 HC1，通过 TCY分子 中的环状结构 

将氯丁橡胶进行交联[6 。 
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2．2 物理机械性能 

表 3是几种硫化体系对 CR硫化胶物理机械 

性能和耐热老化性能的影响结果。 

从表 3可以看出，在 4种硫化体系中，含硫黄 

的CR硫化胶具有最高拉伸强度和撕裂强度， 

MgO／ZnO的居中，TCY 的次之 ，过氧化物 的最 

后。这可能是因为硫黄硫化时，其交联结构是以 

多硫键为主，其独特的应力疏导效应明显，较其他 

几种硫化剂有较高力学性能。 

经过 100℃x72h老化后 ，所有硫化胶的力学 

性能都有不同程度的下降，MgO／ZnO体系有最 

好的力学性能保持率，硫黄的较差。这是因为 

MgO／ZnO体系硫化时其交联结构以键能较高的 

C—O—C结构为主，老化时不易断裂；硫黄硫化 

时交联结构以键能更低的多硫键为主[】。’n]。 

2．3 溶胀指数 

表4是硫化体系对CR交联密度的影响结果。 

表3 不同硫化体系的氯丁橡胶物理机械性能 

性 能 配方编号 
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表 4 硫化体系对 CR交联密度的影响 

从表 4可以看出，几种硫化剂交联的氯丁橡 

胶交联密度都相差不大，TCY硫化时交联密度稍 

大。这从CR硫化胶的300 9，6定伸应力得到佐证， 

其变化趋势基本一致，说明表观交联密度和定伸 

应力有一定的相关性 。 

2．4 压缩永久变形 

不同硫化体系对 CR高温压缩永久变形性能 

的影响见图 5。 

图 5 不同硫化体系对氯丁橡胶压缩永久变形性能的影晌 

从图 S可以看出 ，含 TCY 的硫化胶 压缩性 

能最佳，硫黄的较差。根据 Tobolskyc地 等人提出 

的橡胶在高温下压缩永久变形的“双网络模型”理 

论，硫化胶在高温下的压缩永久变形与硫化胶的 

交联密度及交联 网络结构的热稳定性有关。交联 

密度越大，交联结构的热稳定性越好，硫化胶的高 

温压缩永久变形就越小。从图 5和上文“交联密 

度”的探讨，可以解释 TCY硫化胶结构为单硫 

键，交联密度最大，其压缩性能较好；双一25硫化 

胶结构为单硫键，其交联密度差一点，但二者综合 

可以制备出压缩性能较佳的硫化胶；MgO／ZnO 

硫化胶结构多为醚键，但其交联密度较 TCY小； 

硫黄硫化时，交联结构以多硫键为主 ，老化时结构 

不稳定，容易断链，形成较多的不可回复的形变， 

故其压缩性能较差。 

3 结 论 

(1)MgO／ZnO，过氧化物、硫黄以及 TCY均 

能实现 CR橡胶的硫化。其中过氧化物和硫黄硫 

化时硫化速度较快，其余两种较慢； 

(2)硫黄硫化 的 CR硫 化胶具有最优的力学 

性能，但其老化性能欠佳；TCY和过氧化物硫化 

胶的力学性能能达到传统金属氧化物的水平，其 

耐热老化性能都很好；金属氧化物硫化胶的综合 

力学性能最佳； 

(3)4种硫化体系的硫化胶表观交联密度差 

别不大 ； 

(4)含 TCY的硫化胶压缩永久变形性能最 

佳，硫黄的较差。 
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Application Development of Epoxidized Natural Rubber 

in the M odification of Polymers 

L M ing—zhe，H UANG M ao一 g 

(Chinese Academy of Tropical Agricultural 

，LJ Pu～wang，CHEN M ei 

Science，Zhanjiang 524001，China) 

Abstract：Application developments of epoxidised natural rubber (ENR) in the modification of 

polymers were reviewed from the 4 aspects，such as the blending modification of ENR／rubber，the 

blending modification of ENR／plastic，ENR used as the modification agents and the ENR used as the 

main material of composite，in this paper． 

Key words：ENR；modification；application development 
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Effects of Curing Systems on the Properties of CR Vulcanizate 

DENG H “，LUO QuaTl—kM 

(South China University of Technology，Guangzhou 510640。China) 

Abstract：The 4 curing systems including MgO／Zn0，DCP，S and TCY on the curing characteris— 

tics，physic—mechanical properties，heat aging stability and compression set of CR vulcanizate were in— 

vestigated．The results showed that the 4 curing systems could all cure CR very well；The curing 

speeds of DCP or S were big；The curing speeds of TCY or MgO／ZnO were slow，but their curing re— 

version was good；The CR vulcanizate cured with S had a good tensile strengl h，and the heat aging sta— 

bility was not good；The mechanical properties of CR vulcanizate cured with TCY or DCP were similar 

to MgO／ZnO，and their vulcanizate had a good aging resistance；The CR vulcanizate cured with MgO／ 

Zn0 had good mechanica1 properties；The CR vulcanizate cured wit h TCY had small compression set at 

high temperature． 

Key words：CR；curing systems；curing characteristic 
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使用废旧轮胎胶粉改性 

沥青铺路效果好 

据资料介绍，使用废旧轮胎胶粉改性沥青铺 

筑的路面可耐高温、抗开裂、抗老化、行车噪声低 

且养护费用少，使用寿命 比普通沥青的长 1／3左 

右。此外，在 4厘米厚的胶粉改性沥青砼表面层 

上加上 1．5厘米厚 的胶粉改性沥青应力 吸收层 ， 

可取代 9厘米厚的普通沥青砼表面层，在提高铺 

筑路面沥青性能的条件下，可节约材料 4O ，大 

幅度地降低了公路造价。 
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数字化 x射线轮胎监测 

自动线通过鉴定 

据行业报刊介绍，兰州三磊电子有限公司研 

制的⋯ 数字化 X射线轮胎监测自动线通过专 

家鉴定。该项目在国内首次实现了 X射线数字 

化轮胎自动监测系统。该项 目采用 X射线数字 

化图象校正技术，开发出了动态图象处理工作站， 

对图象和数据进行评估、处理、存储和传送，或将 

图象用作说明原始记录。 


