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活性氧化锌对胶料性能的影响

及在胎面胶中的应用

冯耀岭 秦鸿胜 朱忠庆
(河南轮胎厂 45 45 9 1)

摘要 活性氧化锌等 t和减量替代普通氧化锌应用于胎面胶中
,

胶料物理机械性能稍高于应用普

通氧化锌的胶料
,

胶料成本下降
。

关锐词 活性氧化锌
,

硫化特性
,

胎面胶

氧化锌作为橡胶工业中重要 的
、

不可缺

少的无机活性剂
,

其作用是众所周知的
。

我国

橡胶工业一直采用间接法氧化锌
,

其在轮胎

中的用量大约是 10 0 份生胶中加人 5 份
。

近

年来我国在不断开发活性氧化锌
,

以期提高

胶料性能
,

降低生产成本
,

为国家节约宝贵的

锌资源
。

河南洛阳蓝天化工厂开发的活性氧化锌

已通过化工部鉴定
,

张涛 1[] 对其结构和比表

面积进行了测定
。

活性氧化锌颗粒呈球状或

链球状
,

粒径小
,

比表面积大 (是普通氧化锌

的 8 倍左右 )
。

我们对活性氧化锌对胶料性能

的影响进行了研究
。

衰 1 活性权化锌与普通权化锌

的化学分析结果
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1 实验

1
.

1 试验用原材料与试验设备和方法

试验用活性氧化锌为蓝天化工厂产品
,

其它为橡胶工业常用原材料
。

实验室试验采用 X K “ 1 60 开炼机混炼
,

工业化试验采用 X M
一

1 4 0 / 2 0 密炼机混炼
,

胶

料的各项性能均按标准方法测试
。

1
.

2 活性氛化锌的化学分析结果

活性氧化锌与普通氧化锌的化学分析结

果如表 1 所示
。

2 结果与讨论

2
.

1 对天然橡胶 ( N R )的不同促进剂胶料性

能的影晌

采用 N R 基本配合配方
,

以氧化锌用量

为单因素变量进行对比试验
,

比较活性氧化

锌对不同促进剂体系硫化特性的影响
。

2
.

1
.

1 对用促进剂 M 胶料的影响

活性氧化锌对用促进剂 M 的 N R 胶料

性能的影响见表 2
。

从中可以看出
,

用 5 份活

性氧化锌等量替代普通氧化锌
,

胶料 t
:

基本

不变
,

九。

明显缩短
,

拉伸强度提高
;
随着活性

氧化锌用量减少
,

t
。

缩短
,

九。

延长
,

拉伸强度
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表 2 活性级化锌对用促进剂 M

N R胶料性能的影晌

配 方 号
项 目

—
1 2 3 5 4

活性氧化锌
,

份 0 5
.

0 2
.

5 2
.

0 1
.

5

普通氧化锌
,

份 5
.

0 0 0 0 0

流变仪数据 ( 14 3 ℃ )

M
L ,

N
一

m 1
.

32 1
.

5 2 1
.

4 6 1
.

3 6 1
.

3 5

M
H ,

N
.

m 5
.

2 7 5
.

3 2 5
.

0 2 5
.

0 2 5
.

0 6

t 。 ,

m i n 2
.

8 0 2
.

8 7 2
.

8 0 2
.

6 7 2
.

5 8

t g o ,

m i n 1 7
.

6 5 1 0
.

9 5 1 4
.

7 5 1 5
.

2 5 1 7
.

2 5

硫化胶性能 ( 1 4 3 ℃ 义 Z o m i n )

拉伸强度
,

M P a 2 2
.

7 2 4
.

5 2 3
.

2 2 3
.

8 2 1
.

9

扯断伸长率
,

% 8 0 0 7 8 5 7 7 0 7 60 7 4 0

邵尔 A 型硬度
,

度 3 8 3 8 3 8 38 3 8

基本配方
:

N R 1 0 0
.

0 ;
硬脂酸 0

.

5 ;
促进剂 M 0

.

7 ;

硫黄 3
.

0
。

和扯断伸长率呈下降趋势
。

2
.

1
.

2 对用促进剂 D M 胶料的影响

活性氧化锌对用促进剂 D M 的 N R 胶料

性能的影响见表 3
。

可以看出
,

以 5 份活性氧

化锌等量替代普通氧化锌后
,

t
:

和 九。

延长
,

拉

伸强度变化不大
。

随着活性氧化锌用量减少
,

st 和 如。

呈递减趋势
;
在用量为 2

.

5 份时拉伸

强度出现最大值
,

这可能与试验误差有关
。

2
.

1
.

3 对用促进剂 N O B S 胶料的影响

活性氧化锌对用促进剂 N O B S 的 N R 胶

料性能的影响见表 4
。

可以看出
,

用 5 份活性

氧化锌等量替代普通氧化锌后
,

胶料的 t
,

和

t g。

延长
;
随着活性氧化锌用量减少

,
t

s

和 九。

出

现了最大值
,

胶料强伸性能变化不明显
。

表 4 活性叙化锌对用促进剂 N o B s

N R 胶料性能的影晌

配 方 号
项 目

—
1 2 3 4

活性氧化锌
,

份

普通氧化锌
,

份 5
.

0 0 0 0

表 3 活性权化锌对用促进剂 D M

N R 胶料性能的影响

配 方 号
项 目

—
1 2 3 4

活性氧化锌
,

份 0 5
.

0 2
.

5 2
.

0

普通氧化锌
,

份 5
.

0 0 0 0

流变仪数据 ( 1 4 3 ℃ )

八了L ,

N
.

m 1
.

2 7 1
.

4 7 1
.

4 4 1
.

3 0

M
H ,

N
.

m 5
.

3 7 5
.

4 5 5
.

4 1 5
.

3 4

t: ,

m i n 1 0
.

0 0 1 1
.

2 5 10
.

1 1 1 0
.

3 2

t , o ,

m i n 2 5
.

1 9 2 8
.

3 0 2 6
.

3 0 2 6
.

8 3

硫化胶性能 ( 1 4 3 ℃ 二< Z Om i n )

拉伸强度
,

M P a 23
.

1 23
.

9 2 5
.

4 2 2
.

5

扯断伸长率
,

肠 7 70 7 50 7 2 0 7 2 0

邵尔 A 型硬度
,

度 4 0 3 9 3 9 3 8

基本配方
:

N R 1 0 0
.

0 ; 硬脂酸 0
.

5 ;
促进剂 D M

0
.

8 ;
硫黄 3

.

0
。

流变仪数据 ( 1 43 C )

M L ,

N
·

rn 0
.

9 9 1
.

1 5 1
.

2 0 1
.

2 7

M
H ,

N
·

m 6
.

12 6
.

0 5 6
.

1 8 6
.

1 4

t。 ,

m i n 7
.

8 8 8 8 0 1 1
.

3 3 1 0
.

9 8

t g o ,

m i n 1 9
.

4 6 2 3
.

9 8 2 6
.

3 7 2 4
.

1 0

硫化胶性能 ( 1 4 3
’

C 义 Z o m i n )

拉伸强度
,

M P a 2 4
.

4 2 7
.

4 2 5
.

4 2 7
.

4

扯断伸长率
,

% 72 0 7 6 0 7 0 5 7 3 0

邵尔 A 型硬度
,

度 4 2 4 1 4 2 4 2

基本配方
:

N R 1 00
.

。 ;
硫黄 3

.

。 ;
促进剂 N O B S

0
.

6 ;
硬脂酸 0

.

5
。

2
.

2 对丁苯橡胶 (s B R )胶料性能的影响

采用 S B R 基本配合配方
,

鉴定活性氧化

锌对胶料性能的影响
,

结果见表 5
。

从表 5 可

以看出
,

用 3 份活性氧化锌等量替代普通氧

化锌
,

胶料 t
,

和 如。

延长
;
随着活性氧化锌用

量减少
,

st 和 九。

逐渐缩短
,

定伸应力
、

硬度变

小
,

强伸性能变化不明显
。

2
.

3 活性氧化锌对胶料性能影响的原因分

析

2
.

3
.

1 影响胶料硫化特性的原因

从试验结果看
,

活 性氧化锌对促进剂

M B T 和可分解出促进剂 M 的促进剂 D M
,

N O sB 和 N s 的活化作用是有差别的
。

活性

氧化锌对促进剂 M 有 明显的活化作用
,

且用

量越大
,

九。

缩短
,

胶料硫化速率越快 ( 见表

2 )
。

对于可分解出促进剂 M 的促进剂 D M
,

N O B S 和 N S 体系
,

活性氧化锌对胶料的硫

化有 明显的迟延作用
,

主要表现在 t
:

和 t g。
的
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表 5 活性权化锌对 S B R 一5 0 0 胶料

性能的影晌

配 方 号

项 目

—
1 2 3 4

活性氧化锌
,

份

普通氧化锌
,

份

0 3
.

0 1
.

5 1
.

0

3
.

0 0 0 0

流变仪数据 ( 1 4 3℃ )

M
L ,

N
.

m 1
.

8 9 1
.

9 0 1
.

8 7 1
.

9 3

M
H ,

N
.

m 9
.

4 8 9
.

4 1 9
.

0 2 8
.

6 9

t : ,

m in 8
.

7 7 9
.

5 5 8
.

9 7 7
.

9 5

t , o ,

m in 4 0
.

7 5 5 0
.

2 3 4 2
.

2 5 3 9
.

8 3

硫化胶性能 ( 1 4 3 ℃ x Z o m i n )

拉伸强度
,

M P a 2 2
.

4 2 4
.

2 2 2
.

4 2 4
.

5

扯断伸长率
,

% 3 5 0 4 0 5 3 7 5 3 8 5

3 00 %定伸应力
,

M P a 18
.

1 1 7
.

8 1 6
.

5 15
.

9

邵尔 A 型硬度
,

度 7 0 6 9 68 6 7

基本配方
:

S B R z 5 0 0 1 0 0
.

0 ;
硫黄 1

.

7 5 ;
炭黑

5 0
.

0 ;
促进剂 N S 1

.

0 ; 硬脂酸 1
.

0
。

延长
,

而且随着 用量减少
,

胶料硫化速率变

快
。

这些结果与文献巨̀
,
z 〕报道是相一致的

。

对于产生这种现象的原因
,

现有文献尚

无统一完整的分析
,

有人归 因于交联密度的

变化川
。

笔者认为从硫化反应机理来分析是

比较切合实际的
。

活性氧化锌粒径小 比表面

积大
,

在胶料中分散性好
,

单位体积内提供的

可反应点多
。

在促进剂 M 体系中
,

胶料中的

硫黄
、

硬脂酸可与之反应生成多硫配位络合

物
。

由于可反应点多
,

就形成了较多的多硫配

位络合物
,

而该络合物是一种强硫化剂
,

故使

硫化速率变快
,

而且随着活性氧化锌用量增

加
,

` 。

缩短
。

对于能分解产生促进剂 M 的促

进剂
,

尤其是次磺酞胺类促进剂
,

其在反应中

能生成有 自催化作用 的 M
,

由于活性氧化锌

将部分 M 消耗掉
,

使次磺酸胺类促进剂分解

变慢
,

导致焦烧时间延长
,

硫化速率变慢
;
活

性氧化锌用量减少
,

与促进剂 M 反应的机会

减少
,

次磺酞胺分解变快
,

t
。

和 九。

均缩短
。

2
.

3
.

2 对胶料物理机械性能的影响

应用活性氧化锌的胶料物理机械性能与

应用普通氧化锌的基本相似
,

但拉伸强度无

论是等量还是半量应用活性氧化锌的胶料均

稍高于应用普通氧化锌的胶料
,

且趋势基本

相同
,

这与活性氧化锌的结构有直接关系
。

主

要是活性氧化锌粒径小
,

比表面积大
,

有一定

的补强作用
;
分散性好

,

使胶料交联网络更均

匀
,

由于可反应点多
,

在硫化反应中
,

使交联

键断键再接的机会增多
,

因此胶料拉伸时受

力 比普通氧化锌胶料均匀
,

拉伸强度就稍高
。

2
.

4 活性氧化锌在胎面胶中的应用

.2 .4 1 实验室试验结果

采用正常生产的载重轮胎胎面胶配方
,

胶种 及 比例为 N R / B R / S B R 一 5 0 / 4 0 / 1 0
,

促

进剂为 N O BS
,

以活性氧化锌等量或减量替

代普通氧化锌进行试验
,

结果列于表 6
。

从表
6 可以看出

,

以活性氧化锌等量替代普通氧

化锌
,

胶料门尼焦烧时间及 t
:

和 如。

明显延

长
;
随着活性氧化锌用量减少

,

门尼焦烧时

间
、

t
,

和 ` 。

明显缩短
。

胶料的物理机械性能基

本一致或略有提高
,

耐老化
、

耐磨耗
、

抗割 口

增长性能均 比使用普通氧化锌的胶料稍好
。

.2 .4 2 生产试验结果

采用实验室的试验配方
,

以 2
.

0 份活性

氧化锌代替 4
.

0 份普通 氧化锌进行生产试

验
,

结果见表 7
。

从表 7 可以看出
,

用 2
.

0 份

活性氧化锌代替 4
.

0 份普通氧化锌
,

胶料 st

和 t g。

有所延长
,

物理机械性能略有提高
,

说

明在 N R / B R / S B R = 5 0 / 4 0 / 1 0 的载 重轮胎

胎面胶 配方 中
,

以 2
.

0份活性氧化锌代替

4
.

0 份普通氧化锌进行工业化生产是完全可

行的
。

3 结论

( 1) 活性氧化锌粒径小
,

比表面积大
,

在

胶料中分散性好
,

其活性作用可 由促进剂 M

硫化体系胶料的 九。

来表征
,

而且此配方可作

为检验其活性的标准配方
。

( 2) 对于可分解产生促进剂 M 的促进剂

体系
,

活性氧化锌能及时消耗产生 的促进剂

M
,

减缓促进剂 M 的 自催化作用
,

使 t
:

和 t00

延长
,

改善胶料的加工性能
。



4 7 4 橡 胶 工 业 1 9 9 5年第 4 2卷

衰 ` 活性级化锌对徽皿轮胎胎面胶性能的影晌

配方号
项 目

—
1 2 3 4

活性氧化锌
,

份 0 .4 0 .2 0 L S

普通氧化锌
,

份 4
.

0 0 0 0

密度
,

M g
.

m 一 3 1
.

1 2 0 1
.

1 2 0 1
.

1 11 1
.

1 1 0

门尼焦烧时间
,

m in 4 0
.

6 7 5 0
.

0 0 4 7
.

75 4 4
.

0 0

流变仪数据 ( 1 3 7 ℃ )

M
L ,

N
.

m 1
.

3 6 1
.

3 8 1
.

3 7
、

1
.

3 6

M
H ,

N
.

m 5
.

9 7 6
.

1 2 5
.

8 2 6
.

0 5

t 。 ,
m in 15

.

2 6 2 0
.

9 6 1 8
.

7 8 1 8
.

3 5

t , o ,

m i n 3 5
.

2 5 4 4
.

8 5 4 0
.

7 7 3 7
.

9 3

硫化时间 ( 13 7 ℃ )
,

m i n 4 0 5 0 1 20 4 0 5 0 1 2 0 4 0 5 0 1 2 0 40 5 0 1 2 0

拉伸强度
,

M aP 18
.

7 1 8
.

4 1 7
.

7 19
.

4 1 8
.

8 1 8
.

0 1 8
.

7 1 8
.

8 1 8
.

3 1 8
·

3 1 8
·

3 1 7
·

7

扯断伸长率
,

% 5 3 5 5 1 0 4 8 5 5 2 0 5 1 0 4 4 0 5 5 0 5 2 0 5 0 0 5 0 0 4 9 0 4 6 0

30 0% 定伸应力
,

M P a 8
.

4 8
.

6 8
.

8 8
.

5
’

9
.

0 9
.

9 7
.

6 8
.

0 8
.

6 8
.

6 8
.

7 9
.

0

扯断永久变形
,

% 1 3 1 3 1 0 13 14 8 1 3 1 5 1 1 1 1 1 2 8

邵尔 A 型硬度
,

度 6 4 6 4 6 4 6 4 6 5 6 4 6 2 6 2 6 3 6 4 6 4 6 4

回弹值
.

% 3 6 3 7 3 6 3 7 3 7 3 7 3 6 3 5 3 6 3 6 3 7 3 6

撕裂强度
,

k N
.

m 一 , 10 5 10 4 1 0 5 1 08 10 3 1 10 1 10 10 7 1 0 2 1 0 2 1 0 2 10 3

屈挠 10 万次疲劳系数 一 0
.

86 一 一 .0 86 一 一 O
·

8 3 一 一 L 00 一

磨耗 t
.

( 1
.

6 1k m )
, e m 3

老化前 一 0
.

0 3 4 一 一 0
.

0 2 8 一 一 0
.

0 3 4 一 一 0
·

0 3 3 一

10 0 ℃ X 2 4 h 老化后
`

一 0
.

2 8 9 一 一 0
.

2 0 4 一 一 0
.

2 6 0 一 一 0
.

2 7 2 一

割 口增长
,

m m 一 1 4
.

0 0 一 一 14
.

2 8 一 一 1 0
.

1 3 一 一 12
.

54 一

老化后性能保持率
,

%

10 0 ℃ X 2 4 h

拉伸强度 一 72
.

8 一 一 78
.

2 一 一 78
.

2 一 一 7 7
.

6 一

扯断伸长率 一 62
.

8 一 一 6 4
.

7 一 一 6 .6 3 一 一 6 .7 3 一

10 0 ℃ X 4 8 h

拉伸强度 一 50
.

5 一 一 60
.

6 一 一 53
.

2 一 一 50
.

8 一

扯断伸长率 一 43
.

1 一 一 4 8
.

0 一 一 4 .9 0 一 一 4 .6 9 一

注
: ,

硫化条件为 1 3 7℃ X s o而
n

。

表 7 载皿轮胎胎面配方应用活性权化锌的工业化试验结果

载化锌用 t
,

份
项 目

普通 4
.

0 活性 2
.

0

60995342L.52250

密度
,

M g
·

m 一 3

门尼焦烧时间
,

nu
n

流变仪数据 ( 13 7 ℃ )

材
,

_

,

N
·

m

l
。

1 1 8

5 4
.

1 7

l
。

1 1 3

5 5
.

5 0

M H ,

N
·

m

t 吕 ,

m一n

0
.

04
J任

0
. .1ób汽」飞孟

035412.1850.9

0UO4,人月h丹j

t , o , r n l n

硫化时间 ( 1 37 ℃ )
,

而
n

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
,

%

30 。 %定伸应力
,

M aP

扯断永久变形
,

%

邵尔 A 型硬度
,

度

回弹值
,

%

1
。

6 7

6
。

1 1

2 3
.

8 8

5 4
。

8 7

5 0

1 9
。

5

5 3 0

8
.

8

l 4

6 3

3 5

6 0

19
.

8

5 15

9
.

1

l 4

64

35

8 0

1 8
。

8

4 9 0

9
.

7

l 0

6 3

3 4

5 0

2 0
。

2

5 2 0

9
。

5

14

6 3

3 5

60

1 9
。

2

4 9 0

9
.

5

1 2

6 5

3 5

8 0

19
。

9

4 9 0

10
。

2

11

64

35

1 2 0

1 9
。

5

4 9 0
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活性氧化锌对胶料性能的影响及在胎面胶中的应用

续表 7

氧化锌用量
,

份

项 目
普通 4

.

0 活性 2
.

0

撕裂强度
,

k N
·

m
`

屈挠 l)] 万次疲劳系数
10 0 〔 x 2 4 h 老化系数

磨耗量 ( 2
.

6 1 k m )
, c m 3

老化前
1 0 0 ,C x 2 4 h老化后

割 口增长
,

m m

老化前
1 0 0 ℃ x 2 4h 老化后

1 0 4 10 9 1 0 6

自
.

9 8 一 一

1 12 1 1 6 1 1 5

::::

0
,

0 2 8

0
.

1 9 7

0
.

0 2 8

0
.

1 7 0

13
.

6 4

1 4
.

8 3

1 2
.

3 2

1 4
.

7 4

( 3) 活性氧化锌在配方中减半 (相对普通

氧化锌 )使用
,

胶料硫化特性变化不大
,

物理

机械性能保持原有水平或略有提高
。

( 4 ) 活性氧化锌较普通氧化锌可减量使

用
,

胶料密度减小
,

可降低胶料成本
。
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1 99 4 年全国轮胎技术研讨会论文

T P R 新型鞋用材性能独特

由福建晋江市燕山石化兴达开发公司开

发的 T P R 新型鞋用材 日前通过 由福建省科

委组织的鉴定
。

T P R 新型鞋用材全称 T P R 热塑性弹性

体
,

它被称为第三代合成橡胶
,

具有密度小
、

耐低温
、

透气
、

耐屈挠
、

抗湿滑等优点
,

是 90

年代生产高中档鞋的理想用材
。

目前世界制

鞋工业正处于重大变革之中
,

传统的硫化胶

和改性 P V C 鞋底材正被性能独特
、

加工方便

的 T P R 材料所代替
。

我国目前每年鞋产量约

20 亿双
,

需数万吨 T P R 材料
,

几乎全部依赖

进 口
。

T P R 新型鞋用材的开发成功可为我国

节省大量外汇
。

该公司今年将使 T P R 新型鞋用材产量

扩大至 2 0 o 0t
,

以满足国内需要
。

(摘 自((中国化工报 ))
,

1 9 9 5
,

5
,

3 )

胶鞋市场产销变化趋势

我国现有胶鞋厂 32 8 家 (不包括未加入

全国胶鞋协会的地方小企业 )
,

其中化工系统

16 3 家
,

轻工系统 26 家
,

工贸联营 23 家
,

司
.

法系统 3 家
,

解放军 6 家
,

外资企业 21 家
,

乡

镇企业 51 家
。

拥有 30 余万职工
,

总生产能力

1 3
.

5 亿双
,

年耗胶 18 万 t
,

实际年产值 70 亿

元
,

年出 口 2
.

7亿双
,

创汇 4
.

5 亿美元
。

从销售来看有两种趋势
:

一是中高档产

品所占比例上升
,

现 已超过 25 %
。

二是外销

好于 内销
。

10 年来
,

国内年销量为 8
.

3 亿一

9
.

6 亿双
,

人均 0
.

58 一 0
.

62 双
,

比较稳定
,

起

伏不 大
;
而同期出 口 猛增 17 7 %

,

创汇猛增

27 6 %
,

出 口鞋已 占年销量的 30 %
,

预测未来

几年还将继续增长
。

胶鞋产业的内在结构出现四大变化
:

一

是企业性质多样化
,

乡镇
、

外贸
、

合资企业所

占比例 日益增大
,

中小型企业日益增多
。

二是

企业效益两极化
,

22 家国有大企业 1 9 9 2 年

的利润比上年下降 67
.

72 %
,

而同期 69 家中

小企业利润却上升 51
.

21 %
,

反差越来越大
,

打破了规模经济的理论概念
。

三是企业集团

化
、

公司化
,

大厂
、

名牌为龙头进行联合的胶

鞋集团已达 21 家
。

四是企业布局合理化
,

逐

渐由沿海向内地
、

由城市向农村
、

由成本高向

成本低的地区扩散和转移
。

(摘 自 (( 中国化工报 ))
,

1 9 9 5
,

5
,

1 0 )


