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　　摘要 :对硫化返原的动力学、抗硫化返原助剂的作用机理、不同抗硫化返原助剂在不同的配合体系中的用

量及对硫化胶性能的影响进行评述。对于抗硫化返原助剂 ,在半有效硫化体系中 Si69 抗返原性最好 ,在传统

硫化体系中 HVA22 最好。实际应用时不同的配方应采用相应的抗硫化返原剂。
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　　NR 以其较好的物理性能、自粘性及较完

善的综合性能而被广泛地应用于橡胶制品 ,在

轮胎尤其载重子午线轮胎中用量较大。然而 ,

NR 有抗硫化返原性较差的缺点。本文对 NR

硫化返原动力学及主要抗硫化返原助剂进行综

合评述。

1 　硫化返原的概念及其破坏性

通常 ,当硫化温度过高、硫化时间过长或硫

化胶经无氧老化时 ,正硫化后出现硫化曲线下

降的现象称作硫化返原。对于 NR ,硫化返原

现象表现为拉伸强度、定伸应力和硬度降低 ,扯

断伸长率增大 ,出现发粘现象。

许多胶料 (如越野轮胎、载重轮胎、公共汽

车轮胎、赛车轮胎和航空轮胎的胶料)在使用过

程中的生热足以导致交联网络降解 ,该过程是

自发过程 ,因为返原降低了定伸应力 ,反过来又

加速了热的生成 ,以致引起产品早期损坏或使

用寿命缩短[1 ] ,而且硫化返原可导致橡胶制品

(特别是厚制品) 内部和表面性能不均一 ,因而

限制了硫化温度的提高及产品的使用性能[2 ] 。

2 　硫化返原动力学

在很早以前就已经有人对硫化返原过程的

αRS x R

(式中 , k1 , k2 , k3 分别为各反应的速率常数 ;α

为化学当量因数 , MMC 为改性后的主链。) 并

假设各反应为一级反应 ,导出了交联密度动力

学方程 :
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式中 ,[ Vu ] t 为交联密度 ; C 为可转化为多硫交

联键的多硫侧基的初始浓度。
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动力学进行研究。Eckelmann[3 ]和 Davies[4 ]曾

提出简单的返原动力学模型。Loo[5 ]和 Marri2
son 等[6 ]对 NR 硫化返原过程中的化学反应作

了详细的研究。李咏今[7 ]运用阿累尼乌斯定

律建立了返原现象的硫化曲线数学模型 :

y ( P) = A exp [ - K1 ( t - t0) ] + B + K2 ( t - t0)

式中 , t0 为诱导时间 ; A 和 B 为常数 ; K1 为交

联反应速度常数 ; K2 为老化反应速度常数。

龚蓬等[2 ]对返原动力学作了较深入的研

究 ,他依据反应式

RSy X + RH
k1





最好 ,Duralink HTS 次之 ,Si69 最差 ;在半有效

硫化体系中 , Si69 最好 , Duralink HTS 次之 ,

HVA22 最差。原因是采用传统硫化体系时 ,多

硫交联键比例较大 ,在返原过程中主链改性及

转变为单、双硫键的速度较快 ,而 Si69 的分解

速度较慢 ,两者无法匹配 ,因此其抗硫化返原效

果差 ;而采用半有效硫化体系时 ,多硫交联键的

数量少 ,分解速度较慢 ,与 Si69 的分解速度相

匹配 ,因此抗硫化返原效果较好。

Datta R N 等[9 ] 提供了 Duralink HTS 和

Perkalink 900 推荐用量及性能表现 (见表 1 ,2

和 3) 。由表 1 和 2 可以看出 ,依据不同硫化体

系 ,要对抗硫化返原剂用量作相应调整。由表

3 可以看出 ,加抗硫化返原助剂后的效果远优

于半有效硫化体系 ,同时也提高了硫化胶的其

它性能。

由于 Duralink HTS 在聚合物网络中接上

的是较长的碳2碳链 ,因而不但具有抗硫化返原

组　分
改善性能类型

过硫 高温硫化 低生热 通用

硫黄 2. 2 1. 0 1. 3 1. 1

促进剂 1. 6 2. 3 1. 1 1. 0

硬脂酸 2. 7 0. 7 2. 4 1. 6

Duralink HTS 1. 8 1. 6 3. 0 2. 8

表 2 　Perkalink 900 的推荐配方

聚合物类型 硫化体系
Perkalink 900

用量/ 份
全 NR、全 IR 或 NR , EV～SEV 0. 25～0. 40

　IR 的并用量大于 50 份 SEV～CV 0. 50～0. 75

高硫 0. 50～0. 75

SBR/ BR 并用 SEV～CV 0. 25～0. 40

其它不饱合聚合物如 NBR SEV～CV 0. 25～0. 50

　　注 : EV —有效硫化体系 ,SEV —半有效硫化体系 ,CV —普

通硫化体系。

表 3 　Duralink HTS和 Perkalink 900 的性能表现

项　目
传统

配方

半有效硫

化体系

Duralink

HTS

Perkalink

900

加工性能

　焦烧安全性 100 ≤ - =

　t 90 100 ≤ = / - =

抗硫化返原性

　延长硫化周期 100 + + + + + +

　高温硫化 100 + + + + + +

物理性能

　定伸应力 100 = = / - =

　拉伸强度 100 ≤ = / + =

　扯断伸长率 100 = = / + =

力学特性

　生热 100 + = / + + +

　抗爆破性 100 + + + + +

　耐疲劳性 100 - + =

　抗撕裂性 100 - + =
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的作用 ,而且还有耐疲劳的作用。

文献[11 ]报道 ,在子午线轮胎钢丝帘布胶中

应用 Duralink HTS ,同时减小硫黄和钴盐用量 ,

可使在热空气、盐水和蒸汽老化后的粘合强度

保持率有所提高。Hasan M[12 ]对镀铜钢丝粘

合胶中应用Duralink HTS进行了较全面的试

验 ,发现硼酰化钴和 Duralink HTS并用胶料的

表 1 　Duralink HTS的推荐配方 份

疲劳寿命及无氧老化性能保持率要优于单用硼

酰化钴的胶料 ;蒸汽老化后的粘合强度保持率

也优于单用硼酰化钴的胶料 ;在氯化钠盐水老

化中 ,只有采用促进剂 DZ 的硼酰化钴和 Du2
ralink HTS 并用的胶料的粘合强度保持率优于

单用硼酰化钴的胶料 ,而采用其它促进剂时均

低于单用硼酰化钴的胶料。

人们为了使胎面胶耐磨 ,往往要加入大量

的炭黑 ,或采用高结构炭黑及高比表面积炭黑 ,

但这样会导致生热较大。加入 Perkalink 900

后 ,即使采用以上 3 种方法 ,胎面胶的生热也会

大幅度降低 ,且 Perkalink 900 可提高胎面胶的

耐磨性和抗湿滑性 ,减少滚动阻力的产生[13 ] 。

另外 ,有报道[14 ]称 D TDM 和锌皂类化合

物也有抗硫化返原的作用。

4 　结语

目前 ,对 NR 抗硫化返原过程的动力学研

究取得了一定的成果 ,并建立了交联密度动力

学方程。研究者对抗硫化返原助剂的应用进行

了试验 ,发现在半有效硫化体系中 Si69 抗返原

性最好 ;在传统硫化体系中 HVA22 最好 ,尽管

如此 ,不同的配方要采用相应的抗硫化返原剂。

抗硫化返原助剂不同 ,作用机理也不同 , Du2
ralink HTS 和 HVA22 作用机理相近 ,均是在返

原后的主链上连接这种较稳定、抗返原的物质 ;

Perkalink 900 与主链改性生成的二烯/ 三烯反
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应 ,从而起到抗硫化返原作用 ; Si69 主要是能

够释放出硫 ,以“补偿”返原时断裂的多硫键。

总之 ,依据不同的配方 ,采用相应的抗硫化

返原助剂及合适的用量 ,可以达到较好的抗硫

化返原效果。
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据报道 ,锦湖正计划在中国建立第 3 家轮

胎厂。日前有消息报道 ,锦湖将把其在中国现

有的 2 家工厂中的一家 ———天津锦湖轮胎厂卖

给普利司通 ,普利司通将付 2 亿美元收购 ,该厂

每年可生产轿车轮胎 350 万条。

据报道 ,锦湖计划在中国一个不知名的地

方再建一座年产 400 万条轮胎的工厂 ,该厂将

生产轿车和载重车轮胎。

另据报道 ,锦湖无限期地推迟了在中国生

产 IIR 的计划。

(涂学忠摘译)
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Reversion kinetics of NR and main anti2recovery agents

ZHOU Hong2bin
( Hualin Group Co. ,Ltd. ,Mudanjiang 　157032)

Abstract :The reversion kinetics of NR ,the mechanism of anti2recovery agent ,the optimum levels

of different anti2recovery agents in different compounding formulas and their effects on the physical

properties of vulcanizates are reviewed. Among anti2recovery agents ,Si69 is the best for semi2efficient

curing system ,and HVA22 is the best for conventional curing system. The different compounding for2
mulas need different corresponding anti2recovery agents.

Keywords :NR ;reversion ;anti2recovery agent ;reversion kinetics




