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　　将表 2配方中炭黑 30份改为白色填料

50份 ,其它条件不变 ,其物理性能见表 3。

表 3　几种白色填充补强剂对 CR 物理

性能的影响

性　　能
杭州

陶土

苏州

陶土

硫酸

钡

碳酸

镁

碳酸

钙

拉伸强度/M P a 10.0 12.6 10.9 11.7 7.8

扯断伸长率/ % 876 853 878 824 805

邵尔A 型硬度/度 50 56 50 68 64

300%定伸应力/M P a 2.4 3.3 2.0 3.4 2.2

扯断永久变形/ % 41 57 41 104 50

回弹值/% 44 42 39 31 32

撕裂强度/(kN·m -1) 41 42 39 39 26

100 ℃高温强力损失

　率/% 85 80 84 93 78

3.1.4　加工助剂

C R用的加工助剂有软化剂 、增塑剂 、润

滑剂和增粘剂 ,其品种 、用量 、作用及优缺点

见表 4。

3.1.5　其它助剂

其它助剂还有着色剂和发泡剂等。白色

胶料用钛白粉作着色剂 ,红色胶料用氧化铁

红等耐候 、耐氧着色剂 。发泡剂主要有 AD-

CA ,P T 和O BSH 。

3.2　非硫调节型 CR的配合

非硫调节型 CR 与硫调节型 CR 比较 ,

具有加工安全性好 、不易粘辊 、硫化胶耐热性

好 、永久变形小的特点 ,但必须加入促进剂才

能硫化 ,因而它的配合体系与硫调节型 CR

基本相似 ,只是为了取得硫化速度和加工安

全性的平衡在促进剂的选择上有所不同 ,另

外补强体系在W 型胶中的作用较大。

3.2.1　硫化体系

(1)金属氧化物
　　和硫调节型 CR 相似 ,非硫调节型 CR

的硫化体系可用氧化镁/氧化锌并用体系 。

氧化镁的活性对非硫调节型 CR硫化的影响

小 ,但采用迟延硫化体系时 ,高活性的氧化镁

表 4　各种加工助剂的品种 、用量 、作用及优缺点对照

加工助剂 品　种 用量/份 作　用 优　点 缺　点

石油系 石蜡

环烷系

芳香系

5

20～ 25

>50

软化 浅色 、无污染 易渗出

不饱和植物油 亚麻油
—

增塑 无污染、 耐臭氧 、

　耐热

易发霉

硫化油膏 硫化油膏 — 增塑 减少粘辊和收缩 、

　挤出性好

制品软

润滑油 石蜡 、凡士林、硬脂酸

聚乙烯蜡

<2

<5

润滑 减少粘辊 用量过多降低

　硫化速度
增粘剂 古马隆树脂 、松香 、酚醛树

　脂

5～ 10 提高低温压延中

　贴胶粘合强度

改进压延工艺 —
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的加工安全性好 。

耐水胶料的配方用铅丹代替氧化镁和氧

化锌并用 ,铅丹的用量一般为 10 ～ 20份 ,但

分散困难 ,胶料强度 、压缩永久变形及耐热性

均较差。

(2)硫化促进剂

非硫调节型 CR硫化一般需要促进剂 ,

常用的促进剂的用量及特点见表 5。

表 5　非硫调节型 CR的促进剂作用效果比较

硫化体系 用量/份 优　点 缺　点

促进剂 N A-11 1.0 硫化速度快 、加工安全 硫化平坦性差

促进剂 N A-22 0.25～ 1.0 硫化速度快 加工不安全 、易焦烧

硫黄/促进剂 T M T D/促进剂 DO T G 1.0/ 0.5/ 0.5 操作安全 、硫化速度适中 耐老化性能差

硫黄/促进剂 T M T D/促进剂 DO T G 1.0/ 0.5/ 3.0 操作安全 、硫化速度快 耐老化性能差

促进剂 DM/促进剂 N A-22 1.0/ 1.0 操作安全 硫化速度缓慢

硫黄/促进剂 T M T D/N A-22 1.0/ 0.5/ 0.25 硫化速度快 、程度深 易焦烧

硫黄/促进剂 DO T G 1.0/ 0.5 硫化程度高 、加工安全 扯断永久变形大

硫黄/促进剂 M 1.0/ 0.75 — 硫化程度不高

3.2.2　补强填充体系

各种炭黑在非硫调节型 CR中的补强效

果均比在硫调节型 CR中好 ,而硬质陶土 、硅

酸钙 、二氧化硅 、碳酸镁和硫酸钡等可作为

它的非补强填料 ,大多数的无机填料都有延

迟硫化的倾向 ,以陶土最为显著 ,故应增加促

进剂的量 ,沉淀法白炭黑为填料时可配合适

量的乙二醇或 2 ～ 4份三乙醇胺 ,而含有 N A-

22的胶料 ,无机填料对硫化延迟作用很小 。

3.2.3　防护体系

与硫调节型 CR 类似 , 非硫调节型 CR

常用防老剂 A , D , 4010 和 NA 及非污染的

WSP 和 2246等 ,用量一般为2 ～ 4份。用防

老剂 M B ,耐屈挠龟裂性能好 。用抗臭氧防老

剂时 ,一定要并用石蜡 ,硫化胶的表面形成有

效的保护膜 ,增大防护作用 ,且动态抗臭氧性

能较好。

3.2.4　加工助剂

非硫调节型 CR的软化剂与硫调节型的

类似 。

非硫调节型 C R结晶性大 ,粘性小 ,要用

增粘剂如松香 、松焦油 、古马隆树脂和酚醛树

脂等 ,用量一般为 10份左右。

润滑剂一般可不用 ,但使用后可改善挤

出性能 ,促进填料分散 ,如硬脂酸 ,但用量应

小于 0.5份 ,过大会降低硫化速度 。

4　加工

4.1　生胶的贮存

非硫调节型 C R的贮存稳定性较好 ,但

硫调节型 CR容易发生焦烧 ,长期贮存会降

低其性能 ,应注意在低温下贮存 。入库前登

记 ,先入库者先用 ,如时间过长就需测定焦烧

时间 ,发现焦烧应掺用新鲜胶料。

4.2　混炼

C R的玻璃化转变温度为-40 ℃,在 90

℃以上发生粘流化转变。混炼温度过低不易

分散。C R在混炼时生热 ,在加入硬质填料

前应通冷却水 ,在弹性状态下加料 ,但氧化镁

在辊温过低时结块 。辊温以 50 ℃为宜 ,温度

过高则容易粘辊和焦烧 ,填料的分散也不好 。

在高弹态下加料 ,胶料的弹性好 ,强度高 ,分

散均匀 ,且无焦烧的危险 。因此 ,合理选择混

炼工艺非常重要。常用的混炼方法有开炼机

混炼和密炼机混炼 。

4.2.1　开炼机混炼

开炼机混炼工艺如下:

塑 炼
通冷却水 , 5 min

氧 化 镁
通冷却水 , 2 min

防焦剂 、防老剂
通冷却水 , 1 min

填充剂 、补强剂
3 mi n
软化剂

分批 , 4 min
促进剂

6 mi n
下片。

698　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　橡　胶　工　业　　　　　　　　　　　　　1998年第 45 卷



4.2.2　密炼机混炼

C R的生热大 ,要控制在低温下混炼 ,装

料系数一般为 0 .60 ,根据含胶率的不同 ,密

炼工艺有所差别 。

(1)高含胶率配方 。工艺基本和开炼机

混炼类似 ,由于生热大 ,填充剂只能分批加

入 ,混炼时间稍长。

(2)低含胶率配方 。由于体系中的弹性

材料减少 ,生热小 ,填充剂可同时大量投入 ,

且装料系数可以提高 。

无论是开炼机还是密炼机混炼 ,都要注

意以下几点:

(1)氧化镁加入温度不能太高(50 ℃左

右),否则易结块 ,氧化镁和防老剂 、防焦剂要

先加 ,防止焦烧;

(2)填料和防老剂不能同时加入 ,否则容

易结块;

(3)为防止焦烧 ,氧化锌和促进剂应最后

加入;

(4)硫调节型 CR易焦烧 ,必须使混炼温

度控制在 90 ℃以下 。

4.3　挤出

要使挤出生产高效 ,挤出物表面光滑 、挤

出膨胀比小 ,可采取如下措施:

(1)提高塑炼效果 ,使相对分子质量下

降 ,门尼粘度值降低 ,这样低温下的粘度较

低 ,弹性效应较小 ,挤出制品表面光滑 ,否则

需在高温下挤出 ,此时挤出物的膨胀比往往

较大 。

(2)掺用挤出改良型 C R(WB),这种胶

相对分子质量低 ,相对分子质量分布宽 ,加入

后门尼粘度值下降 ,但加入过多 ,胶料的强度

下降 。

(3)加入适量的填料 ,虽然提高了胶料的

粘度 ,使阻力上升 ,但可以降低挤出胶料的弹

性 ,使挤出物表面光滑 ,膨胀比减小 ,特别是

添加快压出炭黑 ,效果显著。

(4)加入适量的软化剂 ,可使门尼粘度降

低 ,挤出容易 ,挤出物表面光滑 ,但软化剂的

用量过大时胶料的挺性下降 ,此时若并用相

对分子质量大的高粘度 CR ,在满足制品性

能的前提下加入一定的补强填充剂 ,可解决

这个问题 。

(5)从加工工艺上考虑 ,热喂料可改进胶

料的流动性 , 挤出温度一般为:螺杆 、机筒　

50 ～ 60 ℃(温度高时剪切力小 ,胶料分散不

均 ,且易焦烧);机头　70 ～ 80 ℃(温度过高

容易焦烧);口型　90 ℃(高温有利于高分

子链在口型中松弛 ,弹性下降 ,使挤出膨胀比

减小)。

另外 ,增大螺杆的长径比可使混炼均匀 ,

弹性下降 ,挤出物的膨胀比减小。

转速高 ,挤出效率高 ,但容易出现不稳定

流动;转速过低 ,生产效率太低 ,在满足制品

性能的前提下 ,要尽可能提高转速 。

4.4　压延

压延可用于出片 、擦胶及贴胶等。含胶

率低的配方易于出片 ,低温下即能制得优质

胶片;反之 ,含胶率高的配方必须在较高的温

度下才能顺利出片 。

出片的各个辊温一般如下:
CR(G) CR(W)

上辊温/ ℃ 70～ 80 95～ 100

中辊温/ ℃ 50～ 60 60～ 65

下辊温/ ℃ 冷却至 40 冷却至 40

　　提高中辊温 ,胶片性能较好 ,若使用 4份

聚乙烯蜡则可防止粘辊 ,胶片更好 。

擦胶选用含胶量高 、抗结晶性强的硫调

节型低粘配方 ,如:CR(G)　100 ,防老剂 PA

　2 ,氧化镁 　4 ,易混炭黑　25 , 芳烃油　

10 ,古马隆(固)　5 ,古马隆(液)　5 ,氧化锌

　15 。3个辊温分别为:上辊　90 ～ 120 ℃,

中辊　70 ～ 90 ℃,下辊　温度可调 ,渗入不

佳时 ,升高温度;反之降低温度 。

4.5　硫化

C R可以采用和其它通用橡胶相同的方

法进行硫化 ,但其硫化温度要稍高于 N R ,最

好在 150 ℃以上 。C R因不存在硫化返原现
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象 ,实际操作中可稍许过硫 ,特别是对压缩永

久变形要求较高的垫圈类制品 ,稍过硫一些

较好;但过硫会使撕裂强度 、耐屈挠龟裂性能

下降 ,因此隔膜类制品则应稍欠硫好。

长件挤出制品如胶管 、密封胶条等 ,可用

直接蒸汽硫化 ,该法包括包布硫化 、包铅硫化

和滑石粉硫化等 。为防止硫化时塌边变形 ,

应提高胶料的粘度 ,并加快硫化速度。

如果对制品的外观质量要求很高 ,可用

热空气硫化 ,其特点是不残留水滴痕迹 ,但硫

化效率低。CR也广泛采用注压硫化 ,特别

是汽车配件及有关弱电制品等 ,由于其形状

均一 ,体积较小 ,数量也多 ,因此多采用注压

成型方法生产。此时 C R应采用非硫调节型

聚合物 ,配用高活性的氧化镁和非焦烧性防

老剂 ,还应避免挥发性大的操作油和易发泡

的无机填料。

在选择硫化条件时 ,应考虑到主要的工

艺因素 ,即硫化介质的性能 、温度和压力对硫

化过程的影响 。C R常用的硫化方法有硫化

罐硫化法 、平板硫化法(模压硫化法)、连续硫

化法 、高频硫化法及个体硫化机硫化法等。

(1)硫化罐硫化法。用蒸汽 、空气或蒸汽

和空气的混合介质硫化橡胶制品 ,一般是在

加压的硫化罐中进行的。例如在蒸汽介质中

硫化是在关闭罐盖后 ,向罐内输入蒸汽。蒸

汽要经过专用管路送入硫化罐 ,管路位于硫

化罐的上部 ,在管路上部有一排或两排出气

孔。在130 ～ 150 ℃蒸汽介质中硫化时 ,一般

15 min送完气 ,硫化一定时间后 ,逐步放汽

(一 般 10 min内放完气)。

(2)平板硫化法(模压硫化法)。制造致

密而精度高 、构型复杂的橡胶制品时用平板

硫化法。采用这种方法可同时进行两个过

程:胶料在专用模型内加压成型 ,然后在压力

下进行硫化。在一些场合下 ,两个过程也可

以单独进行。由于胶料具有粘流性质 ,因此

应在压力下充满模型。为改进胶料的流动

性 ,可将胶料预热 ,胶料一般是装入热模中 。

注意在成型过程中尚未完全流动之前 ,应避

免发生早期硫化。

(3)连续硫化法。连续硫化是指用连续

硫化装置在模型中硫化或在鼓式硫化机上硫

化。在大批生产同一规格或尺寸相近的制品

时 ,建立流水作业线和连续硫化装置 ,可以使

硫化过程机械化和自动化 。而厚度不大的输

送带 、平带 、胶板 、地毯及橡胶油毡等长度大

的平面制品 ,可以在鼓式硫化机上连续硫化 。

(4)大长度挤出制品的连续硫化。采用

挤出和硫化的连续过程生产长的橡胶密封制

品时 ,不需贮存和运送半成品 ,可以较经济地

利用热能 ,也可不用粉状的隔离剂 ,因此可改

善劳动条件和制品的外观 。但此过程只能在

大气压下进行 。为防止胶料硫化时起泡 ,在

挤出过程中应将胶料在真空挤出机上进行抽

真空处理。此外 ,胶料需含有能与水化学结

合的配合剂 ,例如细粒子氧化钙 。为了进行

连续硫化 ,必须采用能在高温下有效传热的

热载体。硝酸钠和硝酸钾及亚硝酸钠的低熔

盐是好的热载体 ,其熔点为 142 .5 ℃。

5　并用

C R具有优良的耐热 、耐燃 、耐候和耐溶

剂等特性 ,但也存在不足之处 , 与 N R , BR ,

NBR ,EPDM 和 PV C 等并用 ,可得到性能更

加优异的产品 。

5.1　CR/NR并用体系

C R存在加工性能不好的缺点 ,制品的

粘合性及耐屈挠和耐撕裂性能都较差 ,这恰

是N R 的优点 ,但 N R属于非极性橡胶 ,耐

油 、耐燃性不好 。

注意氧化镁有促进 N R焦烧的作用 ,在

并用体系中 ,用量不宜过多。

(未完待续)
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