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硫化体系对混炼型聚氨酯弹性体性能的影响
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摘要：以聚醚多元醇和二苯基甲烷二异氰酸酯为单体，α-烯丙基甘油醚为扩链剂合成了混炼型聚氨酯（MPU）弹性

体，研究硫黄硫化体系和过氧化物[过氧化二异丙苯（DCP）]硫化体系对MPU胶料性能的影响。结果表明：随着硫黄和

DCP用量的增大，MPU胶料的t90略微延长，硫黄硫化体系的MPU胶料的t90短于DCP硫化体系的MPU胶料；随着硫黄和

DCP用量的增大，硫黄硫化体系和过氧化物硫化体系的MPU硫化胶的100%定伸应力增大，拉伸强度先增大后减小，拉断

伸长率减小；与DCP硫化体系的MPU硫化胶相比，硫黄硫化体系的MPU硫化胶的拉伸强度和拉断伸长率较大，综合拉伸

性能较好；DCP硫化体系的MPU硫化胶的交联密度远大于硫黄硫化体系的MPU硫化胶；当硫黄用量超过1.5份时，MPU

硫化胶出现喷霜现象。
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混炼型聚氨酯（MPU）是一类可以借助通用

橡胶加工设备进行加工的弹性体。与通用橡胶相

比，MPU兼有一般聚氨酯耐磨、耐油和力学性能好

等特点[1]。与一般聚氨酯相比，可采用橡胶配方设

计的方法进行MPU的配方设计，MPU在加工上更

加灵活。但是，目前聚氨酯的种类仍然以浇注型

和热塑型为主，MPU在整个聚氨酯中的占比很小，

然而由于MPU加工和成型方法的通用性，其市场

需求是比较稳定的[2]。同时，我国天然橡胶主要依

赖进口，由于复杂的国际环境，天然橡胶价格浮动

较大且来源不稳定，所以适度开发MPU新品种并

扩大其应用领域是非常必要的。

MPU的硫化与通用橡胶的硫化既相似又有一

定区别，MPU主要有异氰酸酯硫化体系、过氧化物

硫化体系和硫黄硫化体系3类[3]。采用硫黄硫化体

系硫化的MPU在合成过程中引入双键，为MPU的

硫化提供交联点。该类MPU一般采用带有双键的

扩链剂如α-烯丙基甘油醚进行合成，由于合成过

程中扩链剂用量较小，MPU不饱和度较低，故MPU
硫化胶的交联密度不会很高[4]。过氧化二异丙苯

（DCP）可用作MPU的硫化剂，其在硫化加热时产

生自由基，然后通过自由基加成反应或夺取橡胶

分子上的α-亚甲基活泼氢进行交联反应，从而在

反应过程中不断形成C—C交联键[5-7]。由于这一

过程中α-亚甲基活泼氢的数量较多，DCP的交联

反应不受限制，MPU硫化胶可获得较高的交联密

度[8-10]。叶圣涛[11]研究了氧化镁（MgO）对过氧化

物硫化体系的MPU硫化胶交联密度的影响，结果

表明MgO用量增大可以增大MPU硫化胶的交联密

度。杜伟等[12]研究了有效硫化体系下MPU/丁腈

橡胶（NBR）并用胶的交联密度，结果表明NBR相

越多，并用胶的整体表观交联密度越大。目前，关

于硫黄硫化体系与过氧化物硫化体系的MPU硫化

胶性能对比报道较少。
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本工作以聚醚多元醇和二苯基甲烷二异氰酸

酯为单体，α-烯丙基甘油醚为扩链剂合成了MPU，

并研究硫黄硫化体系和过氧化物（DCP）硫化体系

对MPU胶料性能的影响，以期为MPU硫化体系的

选择提供一定的依据。

1　实验

1. 1　原材料

MPU，青岛科技大学实验室自制；沉淀法白炭

黑，牌号165N，工业级，罗地亚精细化工添加剂（青

岛）有限公司产品；硫黄、DCP、硬脂酸、硬脂酸锌

和防老剂4010NA，工业级，广州金昌盛科技有限

公司产品；三烯丙基异氰脲酸酯（TAIC），工业级，

烟台恒诺化科技有限公司产品；N，N-二甲基甲酰

胺（DMF），分析纯，天津市北联精细化学品开发有

限公司产品；其他，市售品。

1. 2　主要设备与仪器

HY-160DSB型开炼机，上海恒驭仪器有限公

司产品；GT-M2000-A型无转子硫化仪，中国台湾

高铁科技股份有限公司产品；XLB型平板硫化机，

青岛汇才机械制造有限公司产品；A1-7000S型电

子拉力机，高铁检测仪器（东莞）有限公司产品。

1. 3　配方

基础配方（用量/份）：MPU　100，沉淀法白

炭黑　15，硬脂酸　0. 5，硬脂酸锌　1，防老剂

4010NA　1. 5，硫化体系　变品种和变量。

硫黄硫化体系组成（用量/份）：促进剂MBT　

1，促进剂MBTS　2，促进剂TMTD　0. 2，硫黄　

变量（0. 5，1，1. 5，2，2. 5）。

过氧化物硫化体系组成（用量/份）：助交联剂

TAIC　2，DCP　变量（1，1. 5，2，2. 5，3）。

1. 4　试样制备

将MPU在辊距为1 mm的开炼机上塑炼，然后

按照硬脂酸、硬脂酸锌、防老剂4010NA、沉淀法白

炭黑、硫化剂、促进剂顺序加料并混炼均匀，辊距

调整为2 mm，下片。MPU胶料停放24 h后使用。

使用无转子硫化仪测试160 ℃下胶料的硫化

特性。胶料在平板硫化机上硫化，硫化条件为160 
℃×（t90＋2 min）。硫化胶放置12 h后进行测试。

1. 5　性能测试

（1）硫化特性。根据GB/T 16584—1996对胶

料的硫化特性进行测试。

（2）拉伸性能。根据GB/T 528—2009对MPU
硫化胶的拉伸性能进行测试。

（3）交联密度。采用平衡溶胀法，按照ASTM 
D792—2022对MPU硫化胶的交联密度进行测 
试[13]，试样厚度约为2 mm，质量约为0. 05 g，恒温

水浴条件为25 ℃×48 h。

2　结果与讨论

2. 1　硫化体系对MPU胶料硫化特性的影响

MPU分子链的不饱和度非常低，硫黄硫化所

需要的双键仅存在于扩链剂α-烯丙基甘油醚链节

中，所以MPU胶料的硫黄硫化体系中所需的硫黄

用量较小；由于过氧化物可以分解出自由基，可在

MPU分子链之间形成C—C交联键，故MPU胶料的

过氧化物硫化体系中过氧化物用量应适当增大，

以增大交联密度。

不同硫黄和DCP用量MPU胶料的硫化曲线分

别如图1和2所示。

从图1和2可以看出：随着硫黄和DCP用量的

增大，MPU胶料的t90略微延长，且硫黄硫化体系的

MPU胶料的t90短于DCP硫化体系的MPU胶料；随

着硫黄和DCP用量的增大，MPU胶料的转矩增大，

硫黄用量为2和2. 5份时MPU胶料的转矩相近，说

明随着硫黄用量的增大，交联密度增大，且硫黄用

量达到2份时，交联密度已趋于稳定。

从图1和2还可以看出，在相同硫化剂用量下，

DCP硫化体系的MPU胶料的转矩大于硫黄硫化体
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图1　不同硫黄用量的MPU胶料的硫化曲线
Fig. 1　Vulcanization curves of MPU compounds with 

different sulfur amounts



418 橡　胶　工　业 2023年第70卷

4

2

6

8

10

12

14

0 5 10 2015
min

dN
m

1

2

3

4

5

DCP用量/份：1—1；2—1. 5；3—2；4—2. 5；5—3。

图2　不同DCP用量的MPU胶料的硫化曲线
Fig. 2　Vulcanization curves of MPU compounds with 

different DCP amounts

系的MPU胶料，且硫黄用量较小时MPU胶料出现

明显的硫化返原现象。

2. 2　硫化体系对MPU硫化胶拉伸性能的影响

硫黄硫化和过氧化物硫化的机理不同，决定

了MPU分子链之间交联键的类型不同，从而导致

MPU硫化胶在拉伸性能上的差异。不同硫黄和

DCP用量的MPU硫化胶的100%定伸应力、拉伸强

度和拉断伸长率分别如图3—5所示。

从图3—5可以看出：随着硫黄或DCP用量的

增大，MPU硫化胶的100%定伸应力增大，拉断伸

长率减小；随着硫黄用量的增大，MPU硫化胶的拉

伸强度先明显增大，当硫黄用量增大至2. 5份时，

拉伸强度略微减小；当DCP用量从1份增大至1. 5
份时，MPU硫化胶的拉伸强度呈增大趋势，当DCP
用量继续增大，拉伸强度减小。硫黄和DCP用量
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图3　不同DCP和硫黄用量的MPU硫化胶的 
100%定伸应力

Fig. 3　Tensile stresses at 100% elongation of MPU vulcanizates 
with different DCP and sulfur amounts
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图4　不同DCP和硫黄用量的MPU硫化胶的拉伸强度
Fig. 4　Tensile strengths of MPU vulcanizates with 

 different DCP and sulfur amounts
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图5　不同DCP和硫黄用量的MPU硫化胶的拉断伸长率
Fig. 5　Elongations at break of MPU vulcanizates with 

different DCP and sulfur amounts

在一定范围内，MPU硫化胶的拉伸强度较大。这

是因为此时MPU分子链容易舒展，利于取向，形成

有序排列，产生诱导结晶，并且由于氨基甲酸酯基

团的存在，MPU分子链之间容易形成氢键，使MPU
硫化胶的拉伸强度得到较大提高。但当硫化剂用

量过大时，MPU硫化胶的交联密度过大，导致MPU
分子链不易运动、取向和舒展，不利于MPU在拉伸

过程中产生诱导结晶，从而使MPU硫化胶的拉伸

强度减小。

从图3—5还可以看出，与DCP硫化的MPU
硫化胶相比，硫黄硫化的MPU硫化胶的拉伸强度

和拉断伸长率较大，拉伸性能更好。原因可能是

DCP硫化形成的交联键为C—C单键，硫黄硫化形

成的交联键为C—Sx—C多硫键，而C—C单键的键

能351. 7 kJ·mol-1大于C—Sx—C多硫键的键能

267. 9 kJ·mol-1；当MPU硫化胶发生应力变形时，
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应力分布不均匀，键能小的短键首先承受应力，导

致MPU分子链在较小的变形下断裂，产生分子链

的流动，最终导致交联网络的整体断裂。

2. 3　硫化体系对MPU硫化胶交联密度的影响

MPU硫化胶的交联密度采用平衡溶胀法测

试，并根据Flory-Rehner方程计算MPU分子链的相

邻交联点之间的平均相对分子质量（Mc）
[14-17]，具

体计算方法如下：
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式中，v1为溶剂的物质的量体积，v2为试样（MPU硫

化胶）溶胀体中MPU的体积分数，ρ0为MPU硫化胶

的密度，χ为MPU与溶剂之间的相互作用参数。

其中，v2通过公式（2）计算。
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式中，m0为试样溶胀前的质量，m′为试样溶胀后的

质量，ρ1为溶剂的密度。

其中，χ可以通过公式（3）进行计算。

　　　　　　 B
v
RT

1
1 2

2
| d d= + -^ h 　　 （3）

式中，B为0. 34（良溶剂），δ1为MPU的溶解度参数，

δ2为溶剂的溶解度参数。

为确定合适的溶剂，选取了具有不同δ2的6种
溶剂对MPU硫化胶进行溶胀试验，以MPU硫化

胶的溶胀度Q（＝1/v2）对溶剂的δ2作曲线，并根据

Gauss拟合得到溶胀度最大时对应的δ2
[18]。

Q与δ2的高斯拟合曲线如图6所示，通过Gauss
拟合得到的δ2为23. 1 J1/2·cm-3/2，即MPU硫化胶

最适宜的溶剂为DMF。
不同硫化体系的MPU硫化胶的MPU分子链

的Mc如表1所示，因为使用的是同一批次的MPU，

MPU的相对分子质量可以看作相同。MPU分子链

的Mc越大，表示MPU硫化胶的交联密度越小。

从表1可以看出：随着硫黄和DCP用量的增

大，MPU分子链的Mc不断减小，MPU硫化胶的交

联密度增大；硫黄硫化的MPU硫化胶的MPU分子

链的Mc远大于DCP硫化MPU硫化胶的MPU分子

链，表明DCP具有更高的交联效率。这是因为在

MPU分子中能够为硫黄提供交联点的双键仅存在

于扩链剂α-烯丙基甘油醚链节中，数量较少，限制
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图6　MPU硫化胶的Q与δ2的高斯拟合曲线
Fig. 6　Q and δ2  gaussian fitting curve of MPU vulcanizates

表1　不同硫化体系的MPU硫化胶的MPU分子链的Mc

Tab. 1　Mc of MPU molecular chains of MPU vulcanizates with 
different vulcanization systems

硫黄用量/份 Mc×10-3 DCP用量/份 Mc×10-3

0. 5 271 1 20. 9
1 222 1. 5 12. 5
1. 5 221 2 9. 06
2 198 2. 5 7. 03
2. 5 190 3 5. 89

了硫黄的硫化反应；DCP在加热时会产生自由基，

然后通过自由基加成反应或夺取MPU分子上的α-
亚甲基活泼氢进行交联反应，这一过程中α-亚甲

基活泼氢的数量较多，DCP的交联反应不受限制，

故MPU硫化胶可以得到较大的交联密度。

2. 4　硫黄硫化的MPU硫化胶的喷霜现象

不同硫黄用量的MPU硫化胶放置72 h的外观

如图7所示。

从图7可以看出：当硫黄用量为0. 5份时，MPU
硫化胶表面有较多的缺陷，说明MPU硫化胶的交

联密度过小，不利于其硫化成型；当硫黄用量为

1. 5份时，MPU硫化胶有轻微的喷霜现象；当硫

黄用量继续增大，MPU硫化胶的喷霜现象非常明

显。对于喷霜现象及成型而言，MPU胶料的最佳

硫黄用量为1～1. 5份。

3　结论

（1）随着硫黄和DCP用量的增大，MPU胶料的

t90略微延长，硫黄硫化体系的MPU胶料的t90短于

DCP硫化体系的MPU胶料。

（2）随着硫化剂用量的增大，硫黄硫化体系

和过氧化物硫化体系的MPU硫化胶的100%定伸
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应力增大，拉伸强度先增大后减小，拉断伸长率 
减小。

（3）与DCP硫化体系的MPU硫化胶相比，硫黄

硫化体系的MPU硫化胶的拉伸强度和拉断伸长率

较大，综合拉伸性能较好。

（4）DCP硫化体系的MPU硫化胶的交联密度

远大于硫黄硫化体系的MPU硫化胶。

（5）当硫黄用量超过1. 5份时，MPU硫化胶出

现喷霜现象。
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Effect of Vulcanization Systems on Properties of Millable 
Polyurethane Elastomer

ZHANG Jianhang1，SHI Zhonghang1，LI Kanxu1，ZHANG Jiqing2，CUI Tao2， 
WANG Dalin2，LIU Jinchun1

（1. Qingdao University of Science & Technology，Qingdao　266042，China；2. China Railway Design Group Co. ，Ltd，Tianjin 300308，China）

Abstract：In this study，millable polyurethane（MPU） elastomer was synthesized by using polyether 
polyol and diphenylmethane diisocyanate as monomers and α-allyl glycerol ether as the chain extender，and 
the effects of sulfur vulcanization system and peroxide [dicumyl peroxide（DCP）] vulcanization system on 
the properties of the MPU compounds were investigated. The results showed that，with the increase of the 
amount of sulfur and DCP，the t90 of the MPU compounds were prolonged，and the t90 of the MPU compound 
with sulfur vulcanization system was shorter than that of the MPU compound with DCP vulcanization 
system. Furthermore，the tensile stresses at 100% elongation of the MPU vulcanizates increased with the 
increase of the amounts of the sulfur and DCP，the tensile strengths first increased and then decreased，and 
the elongations at break decreased. Compared with the MPU vulcanizate with DCP vulcanization system，

the MPU vulcanizate with sulfur vulcanization system had higher tensile strength and larger elongation at 
break，and its comprehensive tensile properties were better. Moreover，the crosslinking density of the MPU 
vulcanizate with DCP vulcanization system was much higher than that of the MPU vulcanizate with sulfur 
vulcanization system. When the sulfur amount exceeded 1. 5 phr，a blooming phenomenon would appear on 
the surface of the MPU vulcanizate.

Key words：MPU；vulcanization system；vulcanization characteristics；tensile property；crosslinking 
density；blooming




