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　　摘要　研究了偶联剂 Si69用量对炭黑补强 NR胶料硫化特性 、硫化胶物理性能和热氧老化性能的

影响 ,并用傅立叶变换红外光谱(FTIR)研究了硫化胶在拉伸疲劳过程中结构的变化。结果表明 ,当

Si69的用量为炭黑用量的 1/10左右时 ,硫化胶的拉伸强度和 300%定伸应力具有最大值 ,且耐老化性

能最好。胶料中加入 Si69 ,使体系中的多硫键数量增多 ,从而改善了体系的交联键类型和硫化胶性能。

在拉伸疲劳过程中 ,随着疲劳过程的进行 ,多硫键数量减少 ,而单硫键数量增多 ,再次证明硫化胶具有自

愈合能力。
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　　Si69[双(3-三乙氧基甲硅烷基丙基)四

硫化物]作为偶联剂已广泛应用于含硅填料

的橡胶体系[ 1～ 3] ,此外 , Si69作为特殊的硫

载体配合剂 ,能替代部分硫黄组成平衡硫化

体系[ 4 ～ 5] 。但 Si69 对炭黑补强硫化胶性能

影响的研究报道并不多 ,Wang W D等
[ 6]
和

谢富霞等[ 7] 分别研究了 Si69 对炭黑表面活

性的影响及 Si69 改性炭黑对硫化胶性能的

影响 , 但结论不一致。本工作系统研究了

Si69用量对炭黑补强 NR胶料的硫化特性及

硫化胶结构和性能的影响 ,现将具体情况介

绍如下。

1　实验

1.1　主要原材料及配方

NR ,海南省产品;Si69 ,南京曙光化工厂

产品;炭黑 N330 等其它原材料均为橡胶工

业常用原料。

　　＊国家自然科学基金资助项目。
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基本配方为:NR　100;氧化锌　5.0;硬

脂酸　2.0;硫黄　1.0;促进剂 CZ 　1.0;防

老剂 4010NA 　1.0;防老剂 RD　1.5;炭黑

N330　50;40#芳烃油 　5.0;Si69　变量(1

号配方　0;2号配方　3.0;3号配方　5.0;4

号配方　8.0;5 号配方 　11.0;6号配方　

13.0)。硫化温度为 143 ℃;硫化时间(min)

分别为:1号配方　6.68;2号配方　8.75;3

号配方　9.60;4号配方　12.05;5号配方　

12.33;6号配方　12.78。

1.2　性能测试

胶料的各项物理性能均按相应国家标准

进行测试 。采用 Nicolit FTIR170 型傅立叶

变换红外光谱仪(FTIR)进行结构分析。

2　结果与讨论

2.1　Si69用量对胶料硫化特性的影响

Si69用量对胶料正硫化时间和硫化速

度的影响见图 1。

从图 1 可以看出 ,随着 Si69 用量的增

大 ,胶料的正硫化时间(t 90)延长 ,硫化速度

(t 90-t 10)
-1减小 ,这表明体系中加入 Si69
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抑制了硫化反应 。由于 Si69可大量吸附高

耐磨炉黑表面的活性点 ,从而减弱了其表面

对硫化的催化作用 ,因此使硫化速度减小。

当Si69用量增大到一定值后 ,炭黑表面的活

性点全部被覆盖 ,硫化速度不再减小。

Si69用量对硫化仪最大转矩(MH)与最

小转矩(M L)之差的影响见图 2 。

从图 2可以看出 ,当 Si69用量约为 5份

时 , MH -M L达到最大值 。若Si6 9用量小

图 1　Si69 用量对胶料正硫化时间和

硫化速度的影响

图 2　Si69 用量对胶料 MH-M L的影响

于 5份 ,它可作为一种硫载体参与硫化反应 ,

随着 Si69用量的增大 ,硫化胶的交联密度增

大 , MH 增大 ,但当交联密度增大到一定值

后 ,过量的 Si69 起滑润剂的作用 ,使 MH 反

而下降。

2.2　Si69用量对硫化胶物理性能的影响

Si69用量对硫化胶物理性能的影响见

表 1。
表 1　Si69 用量对硫化胶物理性能的影响

性　　能
配　方　号

1 2 3 4 5 6

拉伸强度/MPa 16 20 22 19 20 19

扯断伸长率/ % 500 500 500 500 500 500

邵尔 A型硬度/度 56 56 58 58 58 58

扯断永久变形/ % 10 12 18 20 17 15

压缩永久变形/ % 34 42 41 41 — 42

300%定伸应力/MPa 9.6 9.5 10.7 9.3 9.2 —

撕裂强度/(kN·m-1) 94 56 58 29 27 —

阿克隆磨耗量/ cm3 0.10 0.11 0.15 0.14 0.11 0.11

交联密度×104/

　(mol·g-1) 1.432 1.672 1.795 1.797 1.783 1.792

　　注:压缩疲劳试验条件为:70 ℃×24 h ,压缩率 20%。

　　从表 1 可以看出 ,随着 Si69 用量的增

大 ,硫化胶的硬度和交联密度增大 ,撕裂强度

下降 ,磨耗量 、拉伸强度 、300%定伸应力和扯

断永久变形均先增大后降低。

由于 Si69 与炭黑之间的作用既有物理

吸附又有化学吸附[ 6] ,化学吸附可提高硫化

胶性能 ,而物理吸附反而会使硫化胶性能降

低。因此 ,虽然可以用 Si69 来改善炭黑和橡

胶之间的相互作用 ,但若 Si69 用量过大 ,不

仅会提高成本 ,反而会使硫化胶的一些性能

下降 。

2.3　Si69用量对硫化胶热氧老化性能的影

响

Si69用量对硫化胶热氧老化性能的影

响见表 2。

从表 2可以看出 ,随着老化时间的延长 ,

硫化胶的拉伸强度和扯断伸长率下降 ,扯断

永久变形增大 。当 Si69用量约为 5份时 ,硫
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表 2　Si69用量对硫化胶老化后物理性能的影响

性　　能
配　方　号

1 2 3 4 5 6

100 ℃×12 h老化后

　拉伸强度/MPa 16 18 19 16 15 15

　扯断伸长率/ % 425 400 450 400 400 350

　邵尔 A型硬度/度 58 61 63 64 59 64

　扯断永久变形/ % 10 20 18 10 8 8

100 ℃×24 h老化后

　拉伸强度/MPa 9.8 8.9 10.3 7.7 8.0 8.3

　扯断伸长率/ % 225 150 200 200 175 150

　邵尔 A型硬度/度 57 60 62 63 65 66

　扯断永久变形/ % 10 10 10 10 10 10

　撕裂强度/(kN·m-1) 11 9 9 9 9 —

100 ℃×48 h老化后

　拉伸强度/MPa 3 4 5 4 4 4

　扯断伸长率/ % 225 125 250 108 87 100

　邵尔 A型硬度/度 50 56 60 62 66 67

　扯断永久变形/ % 5 5 0 0 0 0

100 ℃×72 h老化后

　拉伸强度/MPa 4 4 5 4 3 3

　扯断伸长率/ % 217 117 100 100 100 75

　邵尔 A型硬度/度 53 64 61 62 65 66

　扯断永久变形/ % 20 10 0 1 5 5

　阿克隆磨耗量/

　　cm3 0.338 7 0.313 2 0.298 8 0.378 9 0.306 5 —

化胶老化后拉伸强度最高 ,耐磨性最好。综

合分析 ,Si69用量宜为 5.0份。

2.4　Si69用量对硫化胶结构的影响

1和 3号配方硫化胶的 FTIR光谱图及

疲劳前后的相对吸光度分别见图 3和表 3 。

图 3中 3 410 cm-1为羟基吸收峰 ,2 960

cm
-1
为侧甲基伸张振动吸收峰 , 1 020 cm

-1

为醚键或环氧基吸收峰 , 673 cm-1为 C —S —

C 键的伸展振动吸收峰 , 619 cm-1为单硫交

联键中 C—S 键拉伸振动吸收峰 , 465 cm-1

为硫化胶网络中双硫键和多硫键的伸展振动

吸收峰。

从表 3可以看出 ,加入 Si69后 ,硫化胶

网络中多硫键的数量增多 ,因此 , 3号配方的

拉伸强度及耐老化性较好 ,而抗撕裂性及耐

磨性变差 。疲劳8万次后 ,硫化胶中羟基和

图 3　1 和 3 号配方硫化胶的 FTIR光谱图
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表 3　1 和 3 号配方硫化胶疲劳 8万次

前后的相对吸光度

波数/ cm-1
　　1号配方　　 　　3号配方　　

疲劳前 疲劳后 疲劳前 疲劳后

3 410 1.23 1.69 1.42 2.19

1 020 1.47 2.22 2.10 2.13

673 0.170 0.203 0.160 0.180

619 0.19 0.22 0.20 0.24

465 0.26 0.15 0.29 0.23

　　注:相对吸光度为 A/A 2960。

醚键(或环氧基)浓度增大 ,多硫键浓度下降 ,

单硫键浓度提高 ,表明拉伸疲劳过程是机械

力引发的具有活化的链式氧化反应的力化学

反应[ 8] 。

3　结论

(1)NR胶料中加入 Si69 ,可使正硫化时

间延长 ,硫化速度减小。

(2)当 Si69用量为炭黑用量的 1/10时 ,

硫化胶的拉伸强度 、300%定伸应力具有最大

值 ,且耐老化性能最好。

(3)加入 Si69可使硫化体系中多硫键数

量增多 ,因此硫化胶的拉伸强度增大。

(4)硫化胶在拉伸疲劳过程中 ,多硫键数

量减少 ,单硫键浓度增大 。
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