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　　摘要　研究了预交联型 CR溶胶组分的门尼粘度 、凝胶组分所占比例以及硫化促进剂种类对其硫

化后拉伸强度的影响。试验结果表明 ,随着溶胶组分门尼粘度的降低以及凝胶组分所占比例的增大 ,其

拉伸强度下降;采用 1～ 2份三亚乙基二胺替代亚乙基硫脲作硫化促进剂 ,并添加 2份防老剂 ,可使预交

联型 CR拉伸强度大大提高。
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　　预交联型 CR是由可溶于甲苯的线形结

构的 CR组分(以下称溶胶组分)与不溶于甲

苯的网状交联结构的 CR组分(以下称凝胶

组分)以胶乳状态掺混均匀后 ,经凝聚 、干燥

后得到的共混胶 。它具有模口膨胀小 、挤出

压力低 、制品表面光滑度高等良好的加工性

能。但是 ,这些性能的获得是以硫化胶拉伸

强度的牺牲为代价的 。文献报道了几种提高

拉伸强度的方法 ,例如采用相对分子质量调

节剂分批加入的方法使溶胶组分的相对分子

质量分布均匀[ 1] ;采用硫黄共聚 、塑解的工

艺来替代非硫调节
[ 2]
;采用低温聚合工艺制

备凝胶组分 ,增加其结晶度[ 3] ;在松香总量

不变的前提下 ,减小溶胶组分在制备过程中

的松香用量 ,同时增大凝胶组分松香的用

量[ 4] 。以上方法均着眼于聚合工艺的改进 ,

而本课题采用改变硫化促进剂的方法来提高

拉伸强度 。

1　实验

1.1　基本配方

　　CR　100;硬脂酸　0.5;氧化镁　4.0;
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表论文 10余篇。

氧化锌　5.0;促进剂 NA-22　0.5;防老剂　

1.0。

1.2　试样制备

称取 200 g 预交联型CR ,将炼胶机辊距

调节至(0.5±0.05)mm ,挡板距调节至(100

±10)mm ,当胶料包辊无破洞时 ,将辊距调

节至 1.4 mm ,按所列配方依次加入 ,每加完

一种小料 ,左右各割胶一次 ,待加完所有组分

后将辊距调节至 0.3 ～ 0.5 mm 进行薄通 ,打

三角包 6 ～ 8次 ,胶料混炼均匀后将辊距调节

至1.4 mm 出片 。混炼过程中辊温控制在45

℃,配炼时间控制在 8 min内 。

混炼胶置于平坦 、干燥 、清洁的金属板

上 ,自然冷却至室温后 ,再放置 1 ～ 2 h进行

硫化 ,硫化在 25 t 平板硫化机上进行 ,硫化

温度为 142 ℃,硫化时间为 20 ～ 30 min 。硫

化后的胶片从模具中取出后投入冷水中 ,

15 min后取出 ,室温下放置 4 min ,用 XQ-50

型橡胶强力试验机测定拉伸强度。

1.3　物理性能测试

胶料的门尼粘度 、门尼焦烧时间按 GB/

T 1232—92 ,用 NA-2D型粘度计进行测定 。

交联密度的测定方法见文献[ 5] 。
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2　结果与讨论

2.1　溶胶型 CR 的门尼粘度对拉伸强度的

影响

固定溶胶/凝胶两组分的比例为 4/1 ,凝

胶组分的交联密度为 2.21×10-5 。溶胶型

CR的门尼粘度对拉伸强度的影响如图 1所

示。

图 1　溶胶组分的门尼粘度对拉伸强度的影响

从图 1可以看出 ,随着溶胶组分门尼粘

度的降低 ,预交联型 CR的拉伸强度大幅度

下降 。

前文[ 6] 已述及减小溶胶组分的门尼粘

度可使预交联型 CR的挤出性能得到显著改

善 ,表现在表观粘度下降 、模口膨胀减小 、表

面光滑度提高 ,这主要是由于相对分子质量

的降低使弹性变形所需要的松弛时间缩短的

缘故 。

2.2　凝胶组分的质量分数对拉伸强度的影

响

除了溶胶组分的门尼粘度对预交联型

CR的拉伸强度有较大的影响外 ,凝胶组分

的交联密度及其质量分数的大小也有影响。

在溶胶组分的门尼粘度为 38 ,凝胶组分的交

联密度为 2.72×10
-6
的条件下 , 预交联型

CR中凝胶组分的质量分数对其拉伸强度的

影响如图 2所示 。

从图2可以看出 , 预交联型CR中凝胶

图 2　凝胶组分的质量分数对拉伸强度的影响

组分的质量分数越大 ,拉伸强度下降幅度越

大。这主要是由于在硫化过程中硫化不均匀

所致 。预交联型 CR是由线形 CR 与交联

CR两种胶乳共混制得的 ,交联的 CR以微粒

形式存在于干胶中 ,在混炼时很难吸收硫化

促进剂 ,内部的交联仅是由原有的交联单体

来提供 ,交联密度较小。因此凝胶型 CR组

分质量分数越大 ,拉伸强度的降低幅度就越

大。

2.3　预交联型 CR拉伸强度的提高

从以上的试验结果可以看出 ,溶胶组分

的门尼粘度越低 ,或凝胶组分的质量分数越

大 ,拉伸强度的下降幅度越大 。但是 ,为了得

到更好的加工性能 ,尤其是降低挤出膨胀率

和提高表面光滑度 ,又必须尽可能使溶胶组

分的门尼粘度减小 ,增大凝胶组分的质量分

数 ,因此如何在保证优异加工性能的前提下

尽可能提高拉伸强度是十分重要的 。采用三

亚乙基二胺作硫化促进剂 ,替代 CR通常采

用的 NA-22(亚乙基硫脲)或 TA-11(对 ,对′-

二氨基二苯甲烷),研究其对橡胶性能的影

响 ,试验结果见表 1。

　　从表 1数据可以看出 ,用三亚乙基二胺

作硫化促进剂可显著提高预交联型 CR的拉

伸强度 ,甚至超过国家标准规定的纯溶胶型
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表 1　硫化促进剂对橡胶性能的影响

三亚乙基二
胺用量/份

防老剂 264
用量/份

拉伸强度
/MPa

门尼焦烧
时间/min

1.0 2.0 21.08 33

1.5 1.5 23.40 12

2.0 2.0 22.63 16

2.5 0 25.81 9

0＊ 1 14.35 25

　　注:＊NA-22用量为 0.5份。

CR LDJ230的拉伸强度(≥14.7MPa ,用 0.5

份NA-22作促进剂),并且随着三亚乙基二

胺用量的增大 ,拉伸强度也越大 ,门尼焦烧时

间缩短 ,加工安全性下降 。故采用添加防老

剂 264的方法以延迟焦烧时间 。

3　结语

溶胶组分的门尼粘度越低 ,或者凝胶组

分的质量分数越大 ,预交联型 CR硫化后的

拉伸强度越低 。用 1 ～ 2份三亚乙基二胺替

代亚乙基硫脲作硫化促进剂 ,并添加 2份防

老剂 264 ,其拉伸强度大于 21 MPa ,焦烧时

间为 16 ～ 33 min。
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Study on Tensile Strength of Precrosslinked CR

Fu Zhifeng , Guo Wei and Zhang Y int ing
(Beijing University of C hemical Technology　100029)

Zhang Xueyi and Zhang J ishen
(Shanxi Chemical Factory　037005)

　　Abstract　The inf luence of the sol Mooney viscosity , the gel proportion and the accelerator

type on the tensile st reng th of precrosslinked CR vulcanizate w as studied.The results show ed that

the tensile streng th of the precrosslinked CR vulcanizate decreased w ith the decrease of sol

M ooney viscosi ty and the increase of gel propo rtion;the tensile st reng th improved signif icantly by

adding 2 phr of antioxidant and using 1 ～ 2 phr of triethylene diamine instead of ethylene thiourea

as accelerator.
　　Keywords　CR ,precrosslink , tensile strength , accelerato r
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