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双（2-柠康酰亚胺苯基）二硫化物对天然橡胶
性能的影响
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摘要：采用双（2-柠康酰亚胺苯基）二硫化物（BCoPD）作为天然橡胶（NR）的多功能硫化助剂，通过机械共混制备

BCoPD/NR复合材料，探讨BCoPD用量和复合材料制备方法对BCoPD/NR复合材料的门尼粘度、Payne效应、硫化特性、

交联键分布、物理性能和动态力学性能的影响。结果表明：采用在生胶塑解过程中加入BCoPD的BCoPD/NR复合材料

制备方法，加入0.5份BCoPD使得复合材料的门尼粘度下降22. 2%，60 min时的抗硫化返原率减小3%，多硫键比例增大

3%，物理性能小幅下降，抗湿滑性能小幅提高；采用在加硫化体系时加入BCoPD的BCoPD/NR复合材料制备方法，加入

1份BCoPD使得复合材料60 min时的抗硫化返原率下降11. 9%，多硫键比例增大4%，物理性能有所提高，滚动阻力小幅 

下降。
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天然橡胶（NR）是一种以聚异戊二烯为主要

成分的天然高分子化合物，与硫黄作用能形成交

联网络结构[1]。因其具有弹性、耐磨性能和塑性等

好的优点，被广泛应用于轮胎、传动带、输送带等

领域[2-3]。在加工过程中，由于NR的粘度较大，其

塑炼常常需要加入塑解剂，以达到加工简便的目

的。另外，硫化返原（包括交联键的短化、环化、橡

胶大分子发生主链改性而形成共轭烯烃等）严重

影响NR的硫化特性和物理性能[4-5]。

各类塑解剂和抗硫化返原剂的应用使得NR
结构更容易被改造、优化。刘岩等[6]采用环保塑解

剂2，2′-二苯甲酰胺基二苯基二硫化物（DBD）代

替有毒的五氯硫酚，缩短了NR的塑炼时间并降低

了能耗，其中添加0. 3份环保塑解剂DBD可使胶料

的门尼粘度下降20. 4%[6]。但有报道 [7]指出环保

塑解剂DBD较难在生胶中分散均匀，导致塑炼胶

塑解不均、局部发粘等现象的发生，因此研制新的

芳基二硫橡胶塑解剂将有重要的应用价值和市场

前景。另外，有研究 [8]探讨了抗硫化返原剂1，3-
双（柠康酰亚胺甲基）苯（BCDB）在NR胶料中的作

用效果和机理，结果表明，加入0. 5份抗硫化返原

剂BCDB后，胶料的硫化曲线在达到最大转矩后的

120 min内保持平坦，即抗硫化返原剂BCDB具有

优异的抗硫化返原效果；但抗硫化返原剂BCDB分

子中的苯环刚性较大，对硫化胶的耐疲劳性能产

生不利影响，通常不单独使用或者用量较小。

为了改善NR的加工困难和硫化返原问题，

本工作参考DBD和BCDB的化学结构式合成了

双（2-柠康酰亚胺苯基）二硫化物（BCoPD），以

其作为NR的多功能硫化助剂，并采用两种不同

的BCoPD/NR复合材料制备方法，研究BCoPD
用量及复合材料制备方法对BCoPD/NR复合材
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料性能的影响，期望能为NR的加工与应用提供 
帮助。

1　实验

1. 1　原材料

NR，SVR-3L，越南产品；炭黑N234，苏州宝

化炭黑有限公司产品；白炭黑，牌号VN3，德国赢

创德固赛公司产品；甲苯、二甲苯和丙酮，广州化

学试剂厂产品；衣康酸、N，N-二甲基甲酰胺、正己

胺、丙二硫醇和正己硫醇，上海麦克林生化科技有

限公司产品；乙酸酐、2-氨基苯基-二硫化物、氧化

锌、硬脂酸、防老剂RD、防老剂4020、硫黄和促进

剂CBS等，江苏锐巴新材料科技有限公司提供。

1. 2　主要设备和仪器

RC-300P型哈克密炼机，德国Thermo-Haake
公司产品；KL-6型开炼机，佰弘机械（上海）有限

公司产品；KSHR-100型电热平板硫化机，广东科

盛机械有限公司产品；RPA2000橡胶加工分析仪，

美国阿尔法科技有限公司产品；UM-2050-A型门

尼粘度仪和UR-2010SD-A型无转子硫化仪，中国

台湾优肯仪器检测有限公司产品；GT-GS-M81型
橡胶硬度计、AL-7000M型电子拉伸试验机和GT-
7012-D型DIN磨耗试验机，高铁检测仪器（东莞）

有限公司产品；Q800型动态力学分析仪，美国TA
仪器公司产品。

1. 3　试样制备

1. 3. 1　BCoPD的制备

将衣康酸、乙酸酐和N，N-二甲基甲酰胺加入

带有搅拌装置、冷凝管和温度计的三口瓶中，升温

回流反应一段时间后，减压蒸馏除去溶剂，得到中

间体2-甲基丁烯二酐。将2-甲基丁烯二酐和二

甲苯加入带有搅拌装置的三口瓶中，滴加2-氨基

苯基-二硫化物溶液，升温反应一段时间后，冷却

至室温，然后向反应器中滴加去离子水，待沉淀析

出后，过滤得到滤饼，用去离子水洗涤滤饼3—5
次，将滤饼真空干燥至恒质量，得到产品BCoPD。

BCoPD的化学结构式如图1所示，其产品指标为：

纯度　98. 6%，熔点　188 ℃，灰分质量分数　

0. 78%。

1. 3. 2　复合材料的制备

BCoPD/NR复合材料的配方如表1所示。

O O O O
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图1　BCoPD的化学结构式
Fig. 1　Chemical structure of BCoPD

表1　复合材料的配方　　　　　　　份
Tab. 1　Formulas of composites　　  　　　phr

组　分
配方编号

P-11） P-21） P-31） R-12） R-22） R-32）

硫黄 1. 5 1. 5 1. 5 1. 5 1. 5 1. 5
促进剂CBS 1. 2 1. 2 1. 2 1. 2 1. 2 1. 2
BCoPD 0 0. 3 0. 5 0 1. 0 1. 28

注：配方其余组分及用量为NR　100，炭黑N234　50，白炭黑

VN3　5，氧化锌　3. 5，硬脂酸　2，防老剂RD　1，防老剂4020　

1。1）P配方侧重NR的塑解，胶料采用后续第1种制备方法制备； 

2）R配方侧重胶料的抗硫化返原性能改善，胶料采用后续第2种制

备方法制备。

由于BCoPD是一种多功能硫化助剂，因此不

同的复合材料制备方法会使BCoPD对NR的性能

产生不同影响。本研究设置两种复合材料制备方

法，第1种在生胶塑炼过程中加入BCoPD，第2种在

加硫化体系时加入BCoPD。

第1种制备方法采用3段混炼法：（1）将NR和

BCoPD加入哈克密炼机中，在100～190 ℃下塑炼

120 s，以达到塑解效果；（2）将塑炼胶加入哈克密

炼机中，在110 ℃下混炼30 s，分2次加入炭黑N234
和白炭黑VN3，均混炼90 s，然后加入硬脂酸、氧化

锌、防老剂RD、防老剂4020，混炼180 s，排胶，得到

二段混炼胶；（3）将二段混炼胶移至开炼机上薄

通3次后，加入硫黄和促进剂CBS，混炼均匀后调节

辊距，搓卷、打三角包、薄通各3次后，出片。

第2种制备方法采用2段混炼法：（1）将NR
加入哈克密炼机中，在110 ℃下塑炼30 s，分2次
加入炭黑N234和白炭黑VN3，均混炼90 s，然后加

入硬脂酸、氧化锌、防老剂RD、防老剂4020，混炼

180 s，排胶，得到一段混炼胶；（2）将一段混炼胶

移至开炼机上薄通3次后，加入硫黄、促进剂CBS和
BCoPD，混炼均匀后调节辊距，搓卷、打三角包、薄

通各3次后，出片。

胶料（混炼胶）停放16 h后，采用平板硫化机硫
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化，硫化条件为150 ℃×30 min。硫化胶停放16 h
进行性能测试。

1. 4　测试分析

1. 4. 1　应变扫描

胶料的应变扫描采用RPA2000橡胶加工分析

仪进行，测试温度　60 ℃，频率　1 Hz，应变范围

　0. 5%～100%。

1. 4. 2　总交联密度

硫化胶的总交联密度采用平衡溶胀法进行测

试和计算表征[9]。将质量为1 g、厚度为2 mm的硫

化胶试样浸入甲苯溶液中24 h，取出后再浸入新的

甲苯溶液中24 h，累计48 h后取出试样，用滤纸吸

干表面液体后称质量，记为m1，将溶胀后试样烘干

至恒质量后称质量，记为m2。根据式（1）和（2）计

算硫化胶的总交联密度（Xc，单位为mol·g-1）。

( )/ /

/
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m m m
m

2
1 2 1 2 2

2 2

t t
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- +
　　　　（1）
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(1 )ln
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3
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=
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式中，ρ1为甲苯密度，ρ2为生胶密度，v1为溶剂物质

的量体积，v2为溶胀橡胶中橡胶的体积分数，Ω为

橡胶与溶剂的相互作用参数。

1. 4. 3　交联键分布

采用化学探针法 [10]对硫化胶的交联键分布

进行表征。将测试完总交联密度的硫化胶试样置

于甲苯中预浸泡12 h，然后浸入含有0. 4 mol·L-1

丙二硫醇、0. 4 mol·L-1正己胺的甲苯溶液中，在

氮气氛围下反应6 h，取出试样测定其交联密度

（X1）。再次将试样置于甲苯中预浸泡12 h，然后浸

入含有2 mol·L-1正己硫醇、4 mol·L-1正己胺的

甲苯溶液中，在氮气氛围下反应48 h，取出试样测

试其交联密度（X2）。不同类型的交联键比例按式

（3）—（5）计算：

φ1＝（Xc－X1）/Xc×100%　　　　（3）
φ2＝（Xc－X2）/Xc×100%　　　　（4）

φ3＝X2/Xc×100%　　　　 　（5）
式中，φ1，φ2，φ3分别为多硫键（—Sx—）、双硫键 
（—S2—）、单 硫 键（—S—）/碳 -碳 键（C—C） 
比例。

1. 4. 4　动态力学性能

采用Q800型动态力学分析仪对硫化胶的动

态力学性能进行测试，测试条件为：拉伸模式，频

率　10 Hz，温度　－80～100 ℃，升温速率　3 
℃·min-1。

1. 4. 5　其余性能

其余性能均按照相应的国家标准进行测试。

2　结果与讨论

2. 1　门尼粘度和门尼焦烧时间

BCoPD对胶料门尼粘度和门尼焦烧时间的影

响如表2所示。

表2　BCoPD对胶料门尼粘度和门尼焦烧时间的影响
Tab. 2　Effect of BCoPD on Mooney viscosities and 

Mooney scorch time of compounds

项　　目
配方编号

P-1 P-2 P-3 R-1 R-2 R-3
门尼粘度[ML（1＋4）100 ℃] 72 57 56 74 75 72
门尼焦烧时间t5（125 ℃）/min 19. 5 19. 0 18. 6 20. 0 21. 0 21. 1

从表2可以看出，采用第1种制备方法，胶料的

门尼粘度随着BCoPD的加入大幅下降，门尼焦烧

时间有所缩短，其中加入0. 3和0. 5份BCoPD的胶

料的门尼粘度分别下降了20. 8%和22. 2%，说明

BCoPD具有非常好的化学塑解效果。BCoPD对

NR的塑解机理见图2。BCoPD在塑炼温度下分解

成游离基，它们既可以作为游离基接受体与NR大

分子形成的游离基结合而稳定下来，防止再次聚

合成大分子，也可以作为引发剂，引发NR大分子形

成自由基，加速自动氧化反应，最终起到降低相对

分子质量的效果。

采用第2种制备方法，BCoPD的加入并没有明

显降低胶料的门尼粘度，说明此时的BCoPD未分

解，因而未发挥化学塑解作用。

2. 2　Payne效应

胶料的储能模量（G′）随着应变的增大而大幅

下降的现象称为Payne效应[11-13]。在胶料中，G′主
要源于橡胶基体模量、填料流体力学效应和填料

网络结构三方面，常用来表征填料在胶料中的分

散性。BCoPD对胶料应变扫描曲线的影响如图3
所示。
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图2　BCoPd对NR的塑解机理
Fig. 2　Plasticization principle of BCoPD on NR
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（b）第2种制备方法

配方编号：■—P-1；●—P-2；▲—P-3；□—R-1；

○—R-2；△—R-3。

图3　BCoPD对胶料应变扫描曲线的影响
Fig. 3　Effect of BCoPD on strain scanning curves of 

compounds

从图3（a）可以看出，采用第1种制备方法，添

加BCoPD后，低应变下胶料的G′减小，随着BCoPD
用量的增大，胶料的G′进一步减小，而在高应变下

胶料的G′趋于一致，即BCoPD的加入减弱了胶料

的Payne效应。这是因为BCoPD的加入使NR分子

链断裂变短和分子链之间的缠结减弱，从而导致

NR分子链易于移动，更易吸附在填料表面；其次胶

料的粘度降低有利于填料在橡胶基体中的分散，

使橡胶-填料相互作用增强。

从图3（b）可以看出，采用第2种制备方法，添

加BCoPD后，胶料的G′变化趋势与采用第1种制备

方法相反。这是因为BCoPD在此种混炼环境下不

会分解而发挥塑解效果，其作用主要在硫化过程

中体现。另外，由于BCoPD的熔点较高，其在胶料

中呈固体粉末状，不利于其分散于胶料中，因此胶

料的Payne效应增强。

2. 3　硫化特性

BCoPD对胶料150 ℃下硫化曲线和硫化特性

的影响如图4和表3所示。

从图4和表3可以看出，采用第1种制备方法，

添加BCoPD后，胶料的t10和t90缩短。更重要的是，

胶料的Fmax和R60随着BCoPD用量的增大而逐渐减

小，Fmax－FL变化不大，这表明BCoPD在胶料交联

程度基本一致的基础上良好地改善了胶料的流动

性和抗硫化返原性能。

从图4和表3还可以看出，采用第2种制备方

法，添加BCoPD后，胶料的t10和t90延长。另外，随

着BCoPD用量的增大，胶料的Fmax和Fmax－FL变化

不大。随着硫化时间的延长，R-2和R-3胶料的硫

化曲线明显平坦许多，加入1份和1. 28份BCoPD使

胶料的R60分别减小11. 9%和14. 6%，说明BCoPD
的加入明显提高了胶料的抗硫化返原性能。

综上所述：采用第1种制备方法不仅改善了胶

料的流动性，同时还小幅度减小了胶料的硫化返

原率，弥补了胶料在塑炼过程中损失的硫化性能；

采用第2种制备方法则较大程度地发挥了BCoPD
的抗硫化返原作用，明显减小了胶料的硫化返 
原率。

2. 4　交联键分布

硫化胶的交联键类型有多硫键、双硫键、单硫
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（b）第2种制备方法

注同图3。

图4　BCoPD对胶料硫化曲线的影响
Fig. 4　Effect of BCoPD on vulcanization curves of compounds

表3　BCoPD对胶料硫化特性参数的影响
Tab. 3　Effect of BCoPD on vulcanization characteristic 

parameters of compounds

项　　目
配方编号

P-1 P-2 P-3 R-1 R-2 R-3
FL/（dN·m） 2. 83 2. 58 2. 47 2. 18 2. 17 2. 28
Fmax/（dN·m） 16. 81 16. 41 16. 08 15. 93 15. 73 15. 67
Fmax－FL/（dN·m） 13. 98 13. 83 13. 61 13. 75 13. 56 13. 39
t10/min 6. 95 6. 95 6. 88 3. 15 3. 35 3. 53
t90/min 7. 35 6. 93 6. 87 7. 82 8. 33 9. 22
R60

1）/% 19. 3 18. 0 16. 3 15. 0 3. 1 0. 4

注：1）60 min时的硫化返原率。

键/碳-碳键。硫化胶在正硫化阶段的交联键类型

以多硫键为主，随着硫化时间的延长，进入过硫化

阶段后多硫键大比例断裂而形成更短的硫键或环

硫化物等，因此减缓多硫键断裂是改善胶料的抗

硫化返原性能的重要途径之一。BCoPD对硫化胶

150 ℃下交联键分布的影响如图5所示。

从图5可以看出，加入了BCoPD的硫化胶中多

73% 74% 76%
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P P 2 P 3
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（a）第1种制备方法
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16% 16% 15%

80
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R R 2 R 3
0
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（b）第2种制备方法

■—多硫键；■—双硫键；■—单硫键和碳-碳键。

图5　BCoPD对硫化胶交联键分布的影响
Fig. 5　Effect of BCoPD on crosslinking bond distributions of 

vulcanizates

硫键比例比未添加BCoPD的硫化胶大1%～5%，说

明BCoPD的加入减少了多硫键的断裂或者补偿了

更多多硫键，这与BCoPD在胶料硫化过程中的作

用机理息息相关。BCoPD在正硫化阶段的作用机

理如图6所示。BCoPD中双柠康酰亚胺的碳-碳双

键活性较高，在正硫化阶段会与NR分子链和硫黄

在促进剂CBS的催化下发生迈克尔加成[14]。在此

过程中，大部分的硫键一端接在NR大分子链上，另

一端接在双柠康酰亚胺上，避免了环硫化物等的

形成，有效地减少了多硫键的断裂。

2. 5　物理性能

BCoPD对硫化胶的物理性能的影响如表4 
所示。

从表4可以看出：第1种制备方法下，添加

BCoPD后，由于橡胶相对分子质量减小，硫化胶的

邵尔A型硬度、100%定伸应力、300%定伸应力、拉

伸强度和回弹值都有所减小；随着BCoPD用量的
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表4　BCoPD对硫化胶物理性能的影响
Tab. 4　Effect of BCoPD on physical properties of vulcanizates

项　　目
配方编号

P-1 P-2 P-3 R-1 R-2 R-3
邵尔A型硬度/度 60 59 59 62 63 64
100%定伸应力/MPa 2. 4 2. 2 2. 2 2. 3 2. 6 2. 7
300%定伸应力/MPa 15. 1 14. 6 13. 9 15. 4 16. 6 16. 7
拉伸强度/MPa 25. 4 24. 1 24. 3 28. 7 29. 6 30. 2
拉断伸长率/% 441 442 464 446 469 477
回弹值/% 37 36 36 48 46 45
DIN磨耗量/mm3 129 131 128 123 115 114

增大，硫化胶的拉断伸长率有所增大，这与硫化胶

中多硫键比例增大有关。总体而言，经过BCoPD
的化学塑解后硫化胶的大部分物理性能有所下

降，但降幅在可以接受的范围内。另外，由于

BCoPD提高了胶料的抗硫化返原性能，硫化胶的

物理性能不会像采用传统化学塑解剂塑解时那样

大幅下降。

从表4还可以看出，第2种制备方法下，添加

BCoPD后，随着BCoPD用量的增大，硫化胶的邵尔

A型硬度、100%定伸应力、300%定伸应力、拉伸强

度和拉断伸长率逐渐增大，回弹值和DIN磨耗量逐

渐减小，说明胶料的抗硫化返原性能的大幅提升

给硫化胶的物理性能带来了非常积极的影响。

2. 6　动态力学性能

动态力学性能能够有效地表征橡胶的粘弹行

为，填料的填充量和总交联密度等均能影响硫化

胶的动态力学性能。0 ℃时的损耗因子（tanδ）可

以表征硫化胶的抗湿滑性能，其值增大，抗湿滑性

能提高；60 ℃时的tanδ可以表征硫化胶的滚动阻

力，其值减小，滚动阻力下降[15]。BCoPD对硫化胶

tanδ的影响如图7所示。
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（a）第1种制备方法
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（b）第2种制备方法

温度/℃：1—0；2—60。

图7　BCoPD对硫化胶tan δ的影响
Fig. 7　Effect of BCoPD on tan δ of vulcanizates
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图6　BCoPD在正硫化阶段的作用机理
Fig. 6　Mechanism of BCoPD in optimum vulcanization stage
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从图7（a）可以看出，采用第1种制备方法，添

加BCoPD后，硫化胶0和60 ℃时的tanδ均增大，表

明添加BCoPD可以改善硫化胶的抗湿滑性能，但

同时也提高了硫化胶的滚动阻力。

从图7（b）可以看出，采用第2种制备方法，添

加BCoPD后，硫化胶0和60 ℃时的tanδ均明显减

小，并且随着BCoPD用量的增大而减小，说明此时

BCoPD有明显降低硫化胶滚动阻力的效果。

3　结论

（1）BCoPD不仅能够发挥化学塑解剂的作用，

还能通过迈克尔加成提高胶料的抗硫化返原性

能，是一种绿色环保的多功能硫化助剂。

（2）采用第1种制备方法，添加BCoPD可大幅

降低胶料的门尼粘度和减弱Payne效应，改善胶料

的抗硫化返原性能，提高硫化胶的抗湿滑性能，但

硫化胶的物理性能小幅下降。

（3）采用第2种制备方法，添加BCoPD可大幅

提高胶料的抗硫化返原性能和硫化胶的物理性

能，降低硫化胶的滚动阻力。
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Effect of Bis（2-citronimidophenyl） Disulfide on Properties of NR

HE Mingbin1，ZOU Lijing1，CHEN Zhaohui1，HUANG Xuezhi1，WU Zaisheng2，LIN Qiang2

（1. South China University of Technology，Guangzhou 510641，China；2. Jiangsu Rebo New Material Technology Co. ，Ltd，Lianyungang  

222200，China）

Abstract：Bis（2-citraconimidophenyl） disulfide（BCoPD）/natural rubber（NR） composites were 
prepared by mechanical blending using BCoPD as a multifunctional vulcanizing agent，and the effects of 
BCoPD amounts and composite preparation methods on the Mooney viscosities，Payne effects，vulcanization 
characteristics，crosslinking bond distributions，physical properties and dynamic mechanical properties of 
BCoPD/NR composites were investigated. The results showed that when the BCoPD/NR composite was 
prepared by adding BCoPD during the plasticization process of raw rubber，adding 0. 5 phr BCoPD resulted 
in a 22. 2% decrease in Mooney viscosity of the composite，a 3% decrease in anti-reversion rate at 60 
minutes，a 3% increase in the polysulfide bond proportion，a slight decrease in physical properties and a slight 
improvement in wet slip resistance. When the BCoPD/NR composite preparation method by adding BCoPD 
during adding the curing system was adopted，adding 1 phr BCoPD reduced the anti-reversion rate of the 
composite at 60 minutes by 11. 9%，increased the polysulfide bond proportion by 5%，improved the properties 
and slightly decreased the rolling resistance.

Key words：NR；BCoPD；plasticization；polysulfide bond；anti-reversion property
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和剂为橡胶增塑剂-芳香基矿物油A1004、橡胶增

塑剂-芳香基矿物油A0709、橡胶增塑剂-芳香基矿

物油A1020、橡胶增塑剂-芳香基矿物油A1220中
的一种；重质油为初馏点大于480～500 ℃的重质
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