
　　　　

NR硫化返原动力学研究

龚　蓬　张祥福　张隐西
(上海交通大学高分子材料研究所　 200240)

　　摘要　依据 NR硫化返原机理 ,提出了硫化返原动力学模型。 用该模型对硫化曲线进行计算机模

拟 ,可求出各反应速率常数 ,并能得到多硫键、双硫键和单硫键以及断裂交联键的浓度与硫化时间的函

数关系。 计算机模拟结果表明 ,由该模型得到的不同硫化温度下的模拟硫化曲线与实际硫化曲线相吻

合 ,求出的各反应速率常数与硫化温度的关系符合 Ar rh enius方程。分解反应的活化能大于脱硫反应的

活化能可以解释硫化温度越高 ,硫化返原程度越大。
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　　硫化返原是指橡胶在硫化过程中 ,随着

硫化时间的延长 ,硫化胶的力学性能达到最

大值后逐渐下降的现象 ,在硫化曲线上则表

现为转矩达到最大值后降低。这种现象随硫

化温度的提高而加剧。 普通硫黄硫化体系硫

化的 NR, IR和 IIR常出现硫化返原现象。对

于轮胎或橡胶减震器等厚制品 ,硫化返原会

导致制品内部和表面性能不均一 ,因而限制

了硫化温度的提高。硫化返原现象始终困扰

着橡胶工业 ,人们一直在寻求解决硫化返原

的方法并已取得了一定的进展 [1 ] ,但对其动

力学研究却报道较少 ,并且还不完善。橡胶硫

化仪所得到的硫化曲线可以表征橡胶硫化过

程中交联键生成的动力学过程。 NR典型的

硫化曲线如图 1所示。

伴随着大量硫化促进剂的开发 ,人们曾

详细研究了硫化阶段的动力学过程
[ 2]

。一般

将硫化阶段按一级动力学过程处理 ,其结果

与Ⅱ区符合得较好 ,但这种模型却不能解释

硫化延迟阶段的动力学过程以及硫化返原过

程。后来 , Co ran
[3 ]
提出了著名的硫化延迟动

力学模型 ,它能很好地模拟硫化延迟过程。对

硫化延迟动力学研究的结果导致一系列防焦
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图 1　NR典型的硫化曲线

Ⅰ —硫化延迟期 ;Ⅱ —硫化期 ;Ⅲ—硫化返原期

剂的开发。但该模型仅限于Ⅰ区 ,仍不能解释

Ⅲ区的硫化返原动力学过程。关于硫化返原

动力学研究 , Russell等
[4 ]提出将整个硫化反

应划分为 4个不同的动力学区域 ,这就是化

学诱导期、基本上为一级的交联反应、仅在长

时间硫化时所看到的一个比较慢的交联反应

(如果存在的话 )以及网络降解反应。 运用图

形处理法对硫化曲线进行拟合可以得到各动

力学参数。 采用该模型可以比较容易地研究

不同硫化体系和加工条件对硫化反应的影

响 [5 ] ,但它只考虑了总交联密度的变化 ,没有

涉及交联键缩短的情况 ,并且该模型没有描

述具体反应的动力学过程。 李咏今
[ 6]
也曾对

有返原现象的硫化曲线进行过数学模型拟

合 ,他将最大转矩点之后的硫化曲线采用线
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性拟合 ,显然这只适宜于最高转矩点之后很

短的时间范围 ,如果硫化时间延长 ,就偏离线

性关系。Eckelmann
[7 ]和 Davies

[8 ]曾提出简单

的返原动力学模型 ,但未能对实际的硫化曲

线进行分析验证。 Loo [9 ]和 Mor rison等 [ 10]对

NR硫化时交联和返原过程中的化学反应作

了详细的研究。根据前人对硫化反应机理的

研究 ,本文提出交联与返原过程的动力学模

型 ,并运用该模型对实际硫化曲线进行计算

机模拟 ,以期完善硫化返原动力学理论。

1　模型的建立

1. 1　 Coran的硫化延迟动力学模型

1964年 , Campbell等 [11 ]在研究 NR硫

黄硫化机理时发现 ,只有当大部分促进剂及

其与硫黄的中间反应产物全部生成多硫侧挂

基团之后才开始形成交联键。 由此 , Co ran
[3 ]

提出了一个反应模型来说明硫化延迟过程 ,

这可以用以下两式表示:

A
k1

B
k2

B
*

k3

TVu

A+ B
*

k4

UB　　　　

式中　 A—— 促进剂、硫黄和 Zn
2+ 等的反应

产物 ,它是实际的硫化剂 ;

　　　 B—— 交联键的先驱产物 ,即聚合物

多硫侧挂基团 ;

　 　　 B
*

—— B的活化形式 ,可能是游离

基 ;

　　　 Vu——交联键 ;

　　　T,U—— 调节化学计算的系数 ;

　　　 k1 ,k2 ,k 3和 k4— —反应速率常数。

这一反应模型的特点就是有以速率常数

k 4的第二式所代表的反应 ,因为它能通过消

耗交联键的先驱产物 B而使硫化不能进行。

因此 ,如果 k4 /k3很大 ,并且 k4和 k3都比 k2

大得多 ,则硫化反应的特征就是有很长的延

迟时间 ,当 A全部反应生成多硫侧基之后 ,

交联反应才开始并且很快进行。

根据 Co ran的动力学模型 ,硫化延迟阶

段的动力学方程为

Vut = - (Tk3 /k4 ) ln [ (k2e
k
1
t
- k 1e

k
2
t
) /

(k2 - k1 ) ]

　　该方程式能很好地说明硫化延迟过程 ,

因此本文对硫化延迟过程仍采用该模型进行

模拟。

1. 2　交联及返原动力学模型的建立

总结前人关于硫化返原过程的研

究 [10, 12 ] ,可以认为 NR硫黄硫化过程中最主

要的反应有: 在硫化延迟阶段 ,橡胶分子

( RH)与硫黄 ( S8 )、促进剂、活性剂反应 ,生成

多硫侧基 ( RSy X, R表示橡胶 , X表示促进剂

片段 , Sy表示多硫键 , y≥ 3)。 当硫化剂全部

转化为多硫侧基之后 ,多硫侧基再与橡胶反

应 ,生成多硫键 ( RSx R,x≥ 3)。多硫键由于键

能较低 ,在硫化条件下 ,一方面它们将失去部

分硫原子 ,生成键能较高、热稳定的双硫键

( RSSR)或单硫键 ( RSR) ;另一方面 ,多硫键

断裂 , 成为 改性 的主 链 ( modified main

chain,缩写为 MMC) ,后一反应使交联密度

降低。硫化返原导致硫化胶性能下降 ,其本质

原因是由于总的交联密度降低以及总的交联

键中多硫键含量减少而双硫键和单硫键含量

升高。总的交联密度应是多硫、双硫和单硫键

之和。当然硫化反应还涉及到其它反应 ,但它

们对交联密度影响相对较小或者与以上各反

应相比只是次要的。根据上述硫化返原机理

分析 ,可写出以下反应式:

RSy X+ RH
k1

a RSx R

RSx R—

k2

脱硫
RSR+ RSSR

　
k3

裂解
MMC

k 1 ,k 2和 k3分别为各反应的速率常数 ,T

为化学当量系数 ,它与具体的硫化体系有关。

RH交联活性点的浓度在反应中大量过剩 ,

可按常数处理。根据前人的研究结果 [2, 4, 5 ] ,

可将各反应都假设为一级反应。 动力学方程
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式分别如下:

-
d [RSyX ]

dt
= k1 [ RSy X ]

d [ RSx R]
dt

= ak1 [ RSy X ] - k2 [ RSx R] -

　 k3 [ RSx R]

d [ RSR+ RSSR]
dt

= k2 [ RSx R]

d [MMC ]
dt = k3 [RSx R]

　　设可以转化为多硫交联键的多硫侧基的

初始浓度为 [ RSy X ]0 ,解以上方程 ,得:

[RSyX ] = Ce
- k

1
t
　 (C = [RSyX ]0 ) ( 1)

[RSx R] =
ak1C

k2 + k3 - k1
e
- k

1
t
- e

- (k
2
+ k

3
) t ( 2)

[ RSR+ RSSR ] =
ak2C

k 2+ k3
1 -

k2 + k3

k2 + k 3 - k1
e
- k

1
t
+

k1

k2 + k3 - k1
e
- ( k

2
+ k

3
)t

( 3)

[MMC ] = -
ak3C

k2 + k3
1 -

k2 + k 3

k2 + k3 - k1
e- k

1
t +

k1

k2 + k3 - k1
e- ( k

2
+ k

3
)t ( 4)

　　其中 [MMC ]取负值 ,表示主链改性使交

联密度减小。在硫化阶段的任一时刻 ,总的交

联密度为

[Vu ]t = [ RSx R]+ [ RSR+ RSSR]

=
ak2C

k2 + k3
+

a (k1 - k2 )C
k2 + k 3 - k1

e- k
1
t -

　
ak1k3C  e- (k 2+ k3) t

(k2+ k3 ) (k2 + k3 - k1 )
( 5)

　　当 t→∞时 ,最终总的交联密度为

[V u ]∞ = ak2C / (k2 + k3 ) ( 6)

　　以 [Vu ]对 t微分 ,当 d [V u ] /dt= 0时 ,

可求出对应于最大交联密度的硫化时间:

tmax = { ln [ (k1 - k2 ) /k3 ] } /(k1 - k2 - k3 )

( 7)

　　如果没有硫化返原发生 ,可形成的最大

交联密度应为 aC ,而 t→∞时减小的交联密

度 [MMC ]∞为
ak3C

k 2+ k 3
。 定义最大硫化返原程

度 R∞ (% )为 [MMC ]∞与 aC之比 ,则 R∞

(% )= k3 /(k2+ k3 )× 100。

按式 ( 5)～ ( 7)的条件对具有硫化返原现

象的硫化曲线进行计算机模拟 ,就有可能求

出各反应的速率常数 ,并可以根据这些常数

按式 ( 1)～ ( 5)求出各物质浓度与硫化时间的

函数关系式。

2　实验

2. 1　胶料制备

胶料配方: N R( SCR-5)　 100;氧化锌　

5;硬脂酸　 2;硫黄　 2. 5;促进剂 CZ　 0. 8;

防老剂 RD　 2;高耐磨炭黑　 50。

所用材料均为工业品 ,未经特殊处理 ,胶

料按一般程序制备。

2. 2　仪器及硫化曲线数据的处理

采用上海利浦试验仪器厂生产的 LHY-

Ⅱ 型硫化仪测定硫化曲线 ,转子摆动弧度

1°,转子摆动频率　 1. 66Hz。

硫 化温 度分 别 为 150, 160, 170 和

180℃ ,硫化时间相应为 60, 60, 30和 30min,

每 0. 1min记录一个转矩值用于数据处理。

业已证明
[13 ]

,在较大交联密度范围内 ,硫化

仪所测得的转矩变化值与硫化胶的交联密度

呈线性关系 ,可以用转矩变化值来表示硫化

胶的交联密度。由于最小转矩值 (ML )表示未

硫化胶料本身的粘度 ,并非交联密度的贡献 ,

因此在数据处理前先将各绝对转矩值分别减

去 ML ,用所得的转矩变化值来表示交联密

度 ,并将 ML对应的时间记为硫化开始时间 ,

即 t= 0时 ,M0= 0。

3　结果与讨论

按 ISO3417— 1977,从 ML上升 0. 2N·
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m所用的时间为硫化延迟时间 ts2。 先根据

Co ran的硫化延迟动力学模型处理硫化延迟

阶段的硫化曲线 (硫化时间从 0～ ts2 ) ,以 150

～ 180℃的硫化曲线为例 ,结果如图 2所示。

从图 2可以看出 , Co ran的动力学模型与实

际符合得相当好。

图 2　硫化延迟动力学分析

■为实验数据点 ;曲线为理论曲线

从 ts2到 t∞的转矩值按本文提出的交联

及返原动力学模型进行处理 ,并将始点坐标

( ts2 , 0. 2)变换为 ( 0, 0)。以转矩变化值来表示

交联密度 ,在一定硫化温度下 ,转矩变化值只

与交联密度相对应 ,而与交联键类型无关。根

据方程式 ( 5)～ ( 7)采用迭代法进行计算机模

拟 ,各硫化温度下的硫化曲线与相应的模拟

结果如图 3所示。 结果表明模拟结果与实验

结果符合得很好。

根据模拟结果可求出各反应速率常数

k 1 , k2 , k3及aC ,再将结果分别代入方程式

图 3　不同温度下硫化曲线的计算机模拟
---为实验曲线 ;—为模拟结果

( 1)～ ( 5) ,即可求出在硫化过程中各反应产

物浓度变化的函数关系 ,其中可转化为多硫

键的多硫侧基的浓度以 a [ RSy X ]0表示。 对

150, 160, 170和 180℃的硫化曲线的模拟结

果分别见图 4～ 7,其中曲线 1, 2, 3, 4, 5, 6分

别表示多硫侧基、多硫键、双硫键和单硫键、

因主链改性而导致减少的交联键、根据动力

图 6　 170℃硫化曲线的动力学分析
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图 7　 180℃硫化曲线的动力学分析

学模型所算出的交联键、实际的硫化曲线。各

硫化温度下得到的动力学参数如附表所示。

附表　动力学参数与硫化温度的关系

硫化温

度 /℃
a [ RSy X] 0

k1 /

min- 1

k2 /

min- 1

k3 /

min- 1
R∞ /%

150 4. 22 0. 3315 0. 01398 0. 01948 58. 22

160 3. 75 0. 5273 0. 02530 0. 03940 60. 90

170 3. 46 0. 7479 0. 04055 0. 07177 63. 90

180 3. 36 1. 2026 0. 07340 0. 14210 65. 94

　　将各反应速率常数与绝对温度的倒数作

图 ,如图 8所示。结果表明各反应的速率常数

与温度的关系符合 Ar rhenius方程 ,由此可

根据直线斜率求出各反应的活化能 E1 , E2 ,

E3。计算结果表明 E1 < E2 < E3。这些数据以

及相对大小与文献 [ 5, 7, 9]相符。就 E2和 E3而

言 ,由于 E3大于 E2 ,因此硫化温度升高 ,各

图 8　反应速率常数与温度的关系
1— k1, E1= 67. 1k J· mol- 1; 2— k2, E2= 86. 8k J· mol- 1;

3— k3, E3= 104. 6k J· mol- 1

反应速率常数都会提高 ,但 k3增大的幅度比

k2增大的幅度大 ,由此可以解释硫化温度越

高 ,硫化返原的程度越大 (在硫化曲线上则表

现为最大转矩之后 ,曲线下降得越快 ,最终的

转矩值越小 )的原因。

4　结论

( 1)根据前人对 NR硫化机理的研究 ,提

出橡胶硫化返原动力学模型 ,并据此推出了

总的交联密度动力学方程:

[Vu ]t =
ak 2C

k2 + k3
+

a (k1 - k2 )C
k2 + k3 - k1

e- k
1
t -

　
ak1k 3C  e

- (k
2
+ k

3
) t

(k 2+ k3 ) (k2 + k3 - k1 )

　　 ( 2)根据该动力学模型得到的不同硫化

温度下的模拟硫化曲线与实际硫化曲线相吻

合 ;

( 3)通过计算机模拟可求出多硫键生成、

多硫键脱硫短化以及分解这 3个反应的速率

常数 ;

( 4)各反应的速率常数与温度的关系符

合 Ar rhenius方程 ,而多硫键分解反应的活

化能大于脱硫反应的活化能 ,由此可说明硫

化温度越高 ,硫化返原程度越大。
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Study on Kinetics during NR Reversion

Gong Peng, Zhang X iangf u and Zhang Yinx i
( Sh angh ai Jiaotong Univers ity　 200240)

　　Abstract　 A model of the kinetics during N R reversion w as proposed based on i ts rev er-

sion mechanism. The rate constants of di fferent reactions w ere obtained by th e computer-

simulation of vulcanization curves using the said model and thus the functional relationship

betw een the po ly-, di-or mono-sulfidic and broken crosslinks and the vulcanization time w as

deriv ed. The simulated results show ed that the simulated curv es ag reed w ell wi th the practi-

cal ones; and the relationship betw een the resul tant rate constants and the vulcaniza tion tem-

pera tures w ere in acco rdance wi th the Arrhenius equation. The activ ation energ y of decompo-

si tion w as higher than tha t of devulcanization, through which the fact that the higher the vul-

canization temperature, the heavier the reversion, was explained.

　　Keywords　 NR, reversion, vulcanization kinetics, computer-simula tion

岳化 SBS成套技术实现国产化

1996年底 ,湖南巴陵石化公司岳阳石化

总厂橡胶厂年产 1万 t SBS成套工业生产技

术开发项目 ,获得国家科技进步成果一等奖。

被世界科技界称为第三代橡胶的 SBS,

其生产技术一直为英、美等发达国家垄断。我

国从 70年代开始 SBS的研究开发 ,国内首

套万吨级 SBS生产装置于 1990年在岳化橡

胶厂建成投产。近年来 ,该厂对装置进行系统

地改造和优化 ,实行技术、质量攻关 ,主要经

济指标、生产效益、产品质量和整体技术达到

国际先进水平。

该项目是我国大型石化装置国产化的重

大成果之一 ,不仅改变了我国 SBS完全依赖

进口的局面 ,而且实现了成套石化技术出口

零的突破。SBS工业化生产推动了其在轻工、

建材、交通等领域的应用 ,并为锂系聚合物系

列产品工业化生产奠定了基础。 1996年 10

月份 ,岳化橡胶厂投资近亿元的年产 3万 t

SBS扩改装置竣工投产 ,使之成为目前我国

生产规模最大、品种较多的 SBS生产基地。

(摘自《中国化工报》 , 1997, 1, 21)
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