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的应用特性

张 涛 戴美英

( 化工部北京橡胶工业研究设计院
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摘 要

研究了活化剂 S t ru k t ol A
一

73 在天然橡胶及天然橡胶与丁苯橡胶并用胶中的应用特性
,

结果表明
:

胶

料中加入 st ru k t ol A
一

73 可改善胶料的抗硫化返原性和热稳定性
;
提高胶料的硫化效率

;改进胶料的动态

性能
;
降低胶料的生热和 压缩永久变形

;
与嚎哇类硫化促进体系并用

,

无亚硝胺污染环境的危险
;
对钢丝

粘合性能造成的影响
,

在胶料老化之后即可降至最小
; 混炼工艺性能 良好

。

它是一种特别有效的硫化活化

剂
,

一般用量 2一 5份
,

适用于轮胎
、

减振块等厚壁模压制品
,

以改进制品的最终使用性能
。

关键词
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1 前言

氧化锌和硬脂酸作为二烯类橡胶硫化过

程的活化剂
,

是橡胶硫黄硫化体系的重要组

成部分
。

两者在橡胶硫化过程 中的作用机理

和实际应用 已有很 多研究和 报道 〔`一 3〕
,

这些

报道的观点都 比较 明确和统 一
。

最近
,

cS hi n

乙 se ila
c
he

r
公司在广泛深 入地研 究各种有

机酸结构与相应锌皂在橡胶硫化过程 中的活

化作用之后
,

推出了一系列橡胶 活化助剂
:

S t r u k t o l A
一

7 3
、

S t r u k t o l I B 5 3 1和 S t r u k t o l

z E H
一

D L 等
,

它们不仅可以在橡胶硫化过程

中发挥活化剂作用
,

以提高胶料某些性能
,

而

且有助于改善胶料 的加工工艺性能
,

因而受

到了人们的关注
。

本文 主要研 究 tS r u k t ol A
一

73 在各种胶

料中对胶料物理机械性能的影响
,

为实际应

用 st r u kt 。 I A
一

73 以 提高轮胎等厚模压橡胶

制品的最终使用性能提供必要的基础数据
。

2 实验部分

.2 1 原材料

本试验所用的活化剂 tS ur kt 。 I A
一

7 3
,

系

由 S e h i l l & S e i l a e h e r 公司提供
,

橡胶和其它

配合剂均为国内正常生产采用的
。

么 2 胶料混炼

除了对 比 S t r u k t o l A
一

7 3在密炼机和开

炼机 中的混炼差别之外
,

其余胶料均在开炼

机 上按常规混炼工艺进行混 炼
。

应 当指出
,

tS ur ik ol A
一

73 应与氧化锌
、

硬脂酸等一起先

加入橡胶之 中
。

采用密炼机混炼的工艺如下
。

密炼机转速为 6 6 r /m in
,

进行混炼之前需

预热至 7 O C
。

首先加入橡胶
,

紧接着加入一半

量炭黑
、

S t r u k t o l A
一

7 3
、

硬脂酸
、

氧化锌
、

防老

剂
,

混炼 2
.

sm in 之后再加入另一半量炭黑和

芳烃油
,

再混炼 1
.

sm in
,

扫净投料 口周 围残

余粉料
,

继续混炼 20
5 之后排料

。

胶料冷却后

在开炼机上加入促进剂和硫黄
,

混匀后下片
。

2
.

3 胶料物理性能试验

混炼胶流变性能采用 M o sn a n
ot 公司加

工性能试验机
,

该机毛细管长 /径比为 2 0 / 1
,

挤出温度为 90 C
、

100 C 和 1 1 o C
。

胶料其它各项物理机械性能试验均按相

应的国家标准规定进行
。

3 结果与讨论

据 S e h i l l a S e i l a e h e r
公司资料介绍 〔` 口

,
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活化剂 tS
r u

k ot 1 A
一

73 在胶料中的应用特性

tS ur k ot 1 A
一

7 3系由脂肪酸锌和芳香酸锌混合

组成
,

其主要物理
、

化学性能指标和实测结果

列于表 1
。

表 1 s t r u k t o l A
一
7 3性能指标与实测值

项 目

外观

滴点
, ℃

锌含量
,

写

密度
,

M g /m
3

规定指标 实测值

浅灰色粒状物 浅灰色粒状物

9 6

1 7
.

9

1
.

1 9

过程中起着重要的作用
。

通常认为
,

在硫化时

首先是由氧化锌和硬脂酸反应生成可溶性锌

皂溶于橡胶中
,

随后先通过可溶性 Z n + +

与促

进剂反 应生成 促
一

Z n 一

促化合物
。

在 tS r u k ot l

A
一

7 3 中本身已是 一种可溶性锌皂
,

它不仅很

容易与 促进剂 生成促
一

Z n 一

促化合物
,

而且锌

皂中梭基还可以进一步生成促进剂和活化剂

的络合物
。

其结构式如下
:

0

叮̀
8少
éO甘11

.

带一
S 一

、 ( )

, 之之匀

、夕口(!2
.11

从 tS ur ik ol A
一

73 红外光谱图中可以发

现
,

表征拨基 的 5
.

80 拌m 吸收峰和表征梭基

中的一O H 变形 振动 的 1 0
.

65 拌m 吸 收峰消

失
,

而在 6
.

4 0拼m 处出现对应于一 C O O
一

基团

的特 征吸收峰
,

结合其化学组成分析结果可

以判定它确为梭酸锌盐
,

但和一般 的单一脂

肪酸锌不 同的是在 6
.

2拌m 处为一很宽的吸

收带
,

这可能是不 同的梭酸盐吸收峰叠加的

反映
。

3
·

2 S t r u k t o l A 一 7 3 的活化机理

众所周知
,

氧化锌和硬脂酸在橡胶硫化

支_ S /

、 ` 笋尹
\ s

H~丁
c夕

~ 、 、 、

N

消5 .

一火子
J

~ ~ N ~ ,

当胶料中有外加胺类物质时
,

由于氮亦是很

好的电子给予体
,

也可以生成类似的络合物
,

这些络合物不仅溶解性好
,

而且由于梭基或

胺基的给电子作用削弱 了 Z n 一 S 之间的键

合
,

使之迁移到 5
8

环
,

从而会促使 5
8

环裂解
,

并生成多硫醇锌盐络合物
,

结构式如下
:

表 2 st ur kt ol A
一

73 胶料的硫化仪试验结果

配 方 编 号

C A
一 1 C A

一

2 C A
一 3 C A

一 4 C A
一 5 里全兰

2
.

0匆

旦全卫
2

.

0③

C A
一

8① C A
一 9①

2
.

O
.

2
.

5
.

2
.

O

2
.

4
.

O
.

2
.

2 O

U
.

7艺

2
.

0

0
.

7 2

1
.

8

2
.

O
.

2
.

2 0

2
.

0

0
.

7 2

1
.

8

八曰OQ曰0.

…
六朽O乙门éO乙0八Uù吕O

.

…
,曰O乙八U今臼

6 4 0

5

1 2
.

6

5 9 5

5

1 0
.

8

6 0 1

5
.

4

1 1
.

8

72559.5.10.4462014.5260810

S t r u k t o l A
一
7 3

硬脂酸

促进剂 N S

硫黄

1 5 0℃

几f H ,

N
·
c m

t x o ,

m l n

t , o 一

m l n

1 6 0℃

何日 ,

N
`

c m

t 2 0 ,

m x n

5 8 0 5 9 3

3 4 3
.

8 :
`

:
5 8 5 5 7 4

3
.

4 3
.

8 :
6

:
t g o ,

m i n 6
.

2 7
.

2 8
.

4 8
.

4 7 6
.

8 7 5
.

8 6
.

8

1 7 0℃

M
H ,

N
.
e m 54 7 5 6 6 5 8 0 5 6 7 5 4 6 5 3 9 5 4 4 5 3 5 55 6

t 2 0 ,

m i n 2
.

6 2
.

8 3 3 3 3 3 2
.

4 2
.

6

t g o ,

m i n 4
.

2 5 5
.

6 6 5
.

4 5
.

4 5
.

4 4
.

2 5

t

孟
x Z

,

rn i n 1 1 1 6 3 5
.

6 5 5 1 5
.

4 2 2
.

3 2 7
.

3 10
.

2 1 5
.

6

注
:

卞采 用密炼机混炼的胶料
; ②先 加 ;③后加 ; ④胶料硫化曲线达到最 高点 后下降二个单位时所需的时间

。
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护
`

\

乳) 一
(

)毛一`力
飞

、
.

尸
!

在胶料 中的最佳用量应控制在 2 ~ 5份
。

.3 .3 2 tS ur kt ol A
一

7 3 对硫化速度影响不大

在纯 天然橡胶胶 料中加入 tS ur k ot 1 A
-

7 3对硫化速度影响不大
,

但胶料的抗硫化返

原性能得到显著的改善
,

这可从表 2中所列的

mat
x _

:

时 间成倍延 长 而 得到 证实
。

图 1列 出

tS ur kt ol A
一

7 3加入后硫化曲线的变化情况
。

这种络合物成为橡胶硫化的真正硫化剂
,

它

们在橡胶硫化时的活化作用不仅取决于促进

剂结构
,

同时亦取决于生成锌盐时的有机酸

的分子结构
。

有机酸分子链的长度
、

结构及芳

香 性都直 接影 响 到 络合物 的 硫化活 性
。

tS ur kt ol A
一

73 正是通过在有机酸中引入芳香

基
,

并配置适当长度和结构的分子链
,

使之成

为一种特别有效的硫化活化剂
。

3
.

3 st r u kt ul A
一

7 3对纯天然橡胶胶料基本

物理性能的影响

tS r u ik ol A
一

7 3对纯天然橡胶胶料基本物

理性能的影响见表 2~ 4
。

试验配方为
:

天然橡

胶 1 0 0 ; 防老剂 R D 0
.

7 5 ; 防老剂 4 o l o N A

0
.

7 5 ;
氧化锌 3

.

5 ;
炭黑 N 2 2o 5 0 ;

芳烃

油 5 0 ;
硬脂酸

、

促进剂 N S
、

硫黄和 S t r u k t o l

A
一

7 3为变量 (见表 2 )
。

考虑到 st ur kt ol A
一

73 的加入会提高橡

胶 的硫化程度
,

为调 整橡胶 硫化程度配方

C A
一

6适 当降低 了硫化体系的用量
,

使 C A
一

6

的定伸应力大致与 C A
一

1对比配方保持同一

水平
。

本试验同时考虑到 st r u k ot 1 A
一

73 对混

炼工艺的要求
,

分别对比了 S t r u k t o l A
一

7 3加

料先后及用开炼机
、

密炼机混炼效果的影响
。

从表 2~ 4中所列结果可以明显看出以下

几点
。

3
.

3
.

1 S t r u k t o l A
一

7 3可提高硫化程度

胶料中加入 tS r u k ot 1 A
一

73 后
,

可以提高

胶料的硫化程度
,

胶料硫化仪试验的最大转

矩 材
H

和硫化胶的定伸应力
、

硬度都有不 同

程度的提高
,

但这一效果在其用量达到 5份之

后就不再显著
,

同时考虑到过量后会对撕裂

强度产生不 利的影 响
。

因此
,

S t r u k t o l A
一

7 3

翔
稼

时间

图 1 s t r u k t o l A
一
7 3 对胶料硫化

曲线的影响

1一 C A
一
l未加 tS r u k t o l A

一
7 3 ; 2一 C A

一

2加有

S t
r u k t o l A

一
7 3

.3 .3 3 st r u kt ul A 一 7 3可使动态性能明显改

善

在天然 橡胶胶料 中加 入 S t r u k t o l A
一

7 3

后
,

可使胶料的动态性能得到 十分明显的改

善
,

在试片进行压缩屈挠试验得到的最终动

压缩率
、

变形和温升均明显降低 (见图 2 )
,

尤

其当采用高温硫化试片
,

并在大负荷试验条

件下进行试验时
,

这一改善更为明显
。

适当加

大 tS ur kt o 1 A
一

73 用量
,

亦可以进一步改善胶

料的动态性能
,

这对于在动态下使用的轮胎

等橡胶制品延长其使用寿命是十分有利的
。

.3 .3 4 tS r u kt ul A 一 7 3 可明显提高耐热稳定

性

S t r u k t o l A
一 7 3 加入胶料 中可明显提高

胶料的耐热稳定性
,

其表现是严重过硫化试

片的拉伸强度和定伸应力的损失率均明显降

低
,

但胶料的耐热空气老化性能未见改善
,

基

本上维持在原有水平
。

.3 .3 5 st ur kt ol A
一

7 3使抗硫化返原性改善

S t r u k t o l A
一

7 3 对胶料的抗硫化返原性
、
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活化剂 tS
r u k ot 1 A

一

s7 在胶料中的应用特性 7 1

表 3 i 5 0 C 硫化的 S t r u k t o l A
一
7 3 胶料的物理性能

配 方 编 号

C A
一

1 C A C A 3 C A
一 4 C A

一

5

磷

53 6 魏

t 9 5

7 l

5 5 6 蕴 翼 蕊 魏 象 霖 黑
骊72

自é1
11.

…
6

ùō以八j`任夕9目11勺乙匕d月任O乙

…
飞土

月
匕O二,d
J住八乙T工O曰q口亡」.43一25

几ú心.走,
1OJēz

.,.尸」

尸O伪乃注
`,口

夕úIJO自只é门了乐.5一25,
ó11ù匕nó尸」

…
八̀

ō丫
.

八j
月认ù4q̀

,月一Ò口d,1OQ
.碑夕

9曰
内Jǎj91,ú弓自11q只 乙ù月性件̀

…
O口

.卜n乙UQ八」少é1ù乙几已J1.1八j

…
八O

八j11,工C乙
今̀, .孟,éqdl儿O砂

…
9目

门尹口乙左
工
连
ó八̀llq乙

一 一 1 2
.

5

一 一 8
.

3

一 1 3
.

1 一 7
.

9

2 0

一 7
.

1 一 5
.

7

5
.

6 4
.

3 5
.

6

琪
一 2 2

一 3 4

0
.

1 8 1

1 0 0
.

4

1 5
.

3

3 5

一 2 7 一

一 4 1 一

一 0
.

17 7

一 9 2

一 14
.

9

一 3 5

一 5
.

9

一 2 4
.

5

一 4 2

一 1 0
.

5

一 17
.

5

一 2 7

0
.

2 3 0

一 2 9

一 3 2

0
.

2 5 3

6 4
.

6

1 4
.

2

3 2
.

5

9 9

15
.

9

3 4

6
.

2

2 6

4 1
.

5

10
.

5

00口O一七
、

;曰̀别月一
.0011q自一产 .曰比八一甘

硫化时间

召卜尔 A 型硬度
,

度

扯断伸长率
,

%

拉伸强度
,

M P a

30 0 %定伸应力
,

M aP

5 0 0% 定伸应力
,

M P a

扯断永久变形
,

%

拉伸强度变化率⑧ ,

%

3 0 0%定伸应力变化率⑧ ,

%

拉伸强度变化率③ ,

%

扯断伸长率变化率⑧ ,

%

磨耗量 ( 1
.

6一km )
, c m 3

撕裂强度
,

k N /m

7
.

6 6
.

6 3
.

8

.任谬勺45283 0
.

3

12
.

8

2 2
.

5

3 9

6
.

5

5114

终动压缩率① ,

%

试片温度④
.

C

试片变形④ ,

%

终动压缩率⑤ ,

写

试片温度⑤ ,

C

试片变形⑤ ,

写

压缩屈挠试验

一

6 C A
一
7 C A

一

8 C A
一 9

6 t g s t 95 6 t 9 5 t 95 6 t 9 5 t 95 6 t , 5

O口月O
,.

6
。曰

326魏 柔
7 2

与0 吕 簇 篡 柔

12 7

2 4
.

2

2 1

一 1
.

5

3
.

3

10dO一乃

:
内曰é

ù卜O乙Odn勺 口一110乙gdQ以OJ

:
八U

月任,土少Q白口二1乃乙9ú门ǎ了
.,
。

月了
6乃乃
J达几nQ̀,上弓月哩月任汽

…
q曰

一口乃j月啥,一9白119é7汀内了O一

…
内卜é

t口110乙OO d矛ú,工O了ù一jC11

…
,d

尸0八凸
J毯n乙9ú

,卫ù9

硫化时间

召卜尔 A 型硬度
,

度

扯断伸长率
,

%

拉伸强度
,

M P a

30 0%定伸应力
,

M P a

5 0 0%定伸应力
.

M P a

扯断永久变形
,

%

拉伸强度变化率② ,

%

300 % 定伸应力变化率② ,

%

拉伸强度变化率⑧ ,

%

扯断伸长率变化率③ ,

%

磨耗量 ( 2
.

6 z k m )
, c m 3

撕裂强度
,

k N / m

t , 5

7 l

5 5 6

2 5
.

9

1 2
.

0

2 3
.

4

3 7

;
.

:
一 1

.

2

1 4
.

5

一 7
.

3

一 8
.

5

一 2 3

一 34

0
.

1 75

1 1 7

17
.

7

3 6

6
.

5

2 7
.

5

4 3

1 1
.

1

一 2 6

一 3 4

0
.

1 8 8

8 2

1 7
.

2

3 6

6
.

7

2 8

4 5
.

5

1 2
.

8

一 2 0

一 3 5

0
.

2 4 8

1 2 9
.

4

一 2 1

一 3 2

0
.

1 8 3

1 3 1
.

9

终动压缩率④ ,

厂

试片温度④ ,

C

试片变形④ ,

%

终动压缩率⑤ ,

%

试片温度⑤ ,

毛

试片变形⑧ ,

%

一 1 8
.

0 一 1 5
.

6 一

一 3 7 一 3 4 5 一

一 8
.

2 一 7
.

2 一

一 3 1
.

7 一 2 8
.

8 一

一 4 5 一 4 0 一

一 1 6
.

4 一 1 2
.

6 一

压缩屈挠试验

注
:

① 6t 95

为6倍于 与5
的硫化时间

,

下同 ; ②过硫后的胶料性能 ; ③ 1 00 ℃ 又 4 h8 老化后的性能
; ④压缩屈挠试验条件为

:

冲程 4
.

4 5m m
,

温度 55 ℃ ,

负荷98 N ;⑤压缩屈 挠试验条件为
:

冲程 4
.

45 m m
,

温度 55 ℃ ,

负荷 14 7 N
。

表4 中注与此相同
,

不另注
。

改善胶料动态性能方面与使用高硬脂酸用量

的作用相类似
,

但高硬脂酸用量会导致胶料

的抗撕裂性能
、

耐磨性能和耐热空气老化性

能等都显著下降
,

并使胶料表面喷霜倾向加
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表 4 16 0 ℃硫化的 st ur kt ol A
一

73 胶料的物理性能

配 方 编 号

C A
一 1 C A

一
2 C A

一
3 C A

一
4 C A

一
5

执70

门r亡nOd
。
。
。ób

比hn乙,J,J9曰19曰

硫化时间

邵尔 A 型硬度
,

度

扯断伸长率
,

%

拉伸强度
,

M P
a

3 0 0% 定伸应 力
,

M P a

50 。% 定伸应力
,

M P a

扯断永久变形
,

%

拉伸强度变化率② ,

%

3 0 0% 定伸应力变化率② ,

%

拉伸强度变化率③ ,

%

扯断伸长率变化率③ ,

%

磨耗量 ( l
,

6 i k m )
, c m 3

撕裂强度
,

k N / m

t 9 5

7 0

5 5 2

2 5
.

9

1 2
.

2

2 2
.

9

3 2

6 t

霏

6 8

5 7 2

2 2
.

6

9
.

9

1 9
.

3

2 0

t 9 5

6 9

5 4 4

2 6
.

5

1 3
.

2

2 4
.

4

3 2

6 t 9 5

70

5 7 2

24
.

5

1 1
.

4

2 1
.

2

2 2

t g s

7 3

4 7 6

2 4
.

7

14
.

6

6 t , 5

7 4

5 0 0

2 3
.

6

12
.

8

23
.

4

17

t , s

7 5

5 0 0

2 5
.

5

1 4
.

3

2 5
.

5

2 9

6 t , s

75

4 64

2 2
.

6

1 3
.

2

5 5 2

2 6 2 1

一 1 2
.

7

一 18
.

9

一 7
.

5

一 1 3
.

6

一 4
.

5

一 12
.

3

一 1 1
.

4

一 7
.

7

6 t , 5

6 9

5 6 8

2 4
。

5

10
`

8

2 1
.

1

2 4

一 8 2

一 1 4
.

2

一 2 7

一 4 8

0
.

2 4 2

一 2 4

一 3 6

0
.

2 0 2

一 2 8

一 3 5

0
.

2 0 7

一 3 7

一 4 7

0
.

2 5 4

1 0 1

终动压缩率④ ,

%

试片温度④ , ℃

试片变形④ ,

%

终动压缩率⑤ ,

%

试片温度⑤ ,

C

试片变形⑤ ,

%

1 6
.

3 2
-

一 38

一 4 2

0
.

1 8 1

1 04
.

7

1 4
.

6

3 4
.

5

1

;!
7

3
.

9

2 6
.

`

4 2

8
.

5

3
.

7 3
.

2

:: :
2 7

.

7

l一
J认S
L一叹UJ任一之飞,一土l八U一之ù护

。.

一
、

.)(一Oō月了
.卜一比匕

4 2

2340

7
.

3 7
.

4 8
.

9

压缩屈挠试验

硫化时间

邵尔 A 型硬度
,

度

扯断伸长率
,

%

拉伸强度
,

M P a

3 00 %定伸应力
,

M P a

5 0 0%定伸应力
,

M P a

扯断永久变形
,

%

拉伸强度变化率② ,

%

3。。%定伸应力变化率② ,

%

拉伸强度变化率③ ,

%

扯断伸长率变化率③ ,

%

磨耗量 ( 2
.

6 z k m )
, c m 3

撕裂强度
,

k N /m

5 5 2

6 t 9 5

6 8

5 4 0

2 4
.

1

1 2
.

0

2 2
.

1

2 2

一 5
.

1

t , 5

70

5 4 0

6 t 9 5

6 9

5 8 0

2 5
.

5

10
.

9

2 1
.

3

18

一 0
.

4

一 8
.

4

t 9 5

6 8

5 5 6

2 6
.

0

1 2
.

1

2 4
.

0

3 2

6 t , 5

6 6

57 2

2 1
.

8

9
.

2

1 8
.

9

1 7

t 9 5

6 9

5 4 0

25 8

1 2
.

7

2 3
.

0

2 6

6 t g s

6 9

5 5 2

2 2
.

9

1 1
.

1

2 1
.

2

1 7

一 1 1
.

2

一 12
.

6

俪70

只éQó八」
。

:
八书

ù匕,火八gJéO白11Q白连
ōOJ月I

…
0自

ù口,01
廿

égJ9曰
ù.10口

0
.

8

一 1 6
.

2

一 2 4

终动压缩率④ ,

%

试片温度④ ,

C

试片变形④ ,

%

终动压缩率⑤ ,

%

试片温度⑤ ,

C

试片变形⑤ ,

%

一 2 1

一 3 5

0
.

2 1 7

10 8

17

3 4
.

5

一 2 6

一 3 5

0
.

2 4 7

10 3
.

5

1 7
.

6

3 7
.

5

5
.

6

2 9
.

6

5 O

1 1
.

9

一 2 6

一 4 9

0
.

2 5 3

10 9
.

4

20
.

2

3 9

一 24

一 3 8

0
.

1 9 4

10 3

1 6
.

5

4 5

2 7
.

6

44

1 0
.

4

7
.

0

4 0
.

2

6 2

1 9
.

2

3 2

5
.

1

3 1
.

4

4 3

1 2
.

3

缩压屈验挠试

重
,

以致于影响到成型粘合和挤出速率
。

据介

绍匡
,

当硬脂酸用量达 6份时
,

这种胶料用于

轮胎缠绕法成型时的速率与普通胶料相 比要

慢 1 2
.

5% ;
若与用 S t r u k t o l A

一

7 3的胶料相 比

则要慢 25 %
。

因此
,

采用高硬脂酸用量来克服

胶料的抗硫化返原性并不是最理想的办法
,

而采用 S t r u k t o l A
一

7 3更具魅力
。

3
.

3
.

6 其它

S t r u k t o l A
一

7 3 对胶料其它性能的影响

程度不一
,

诸如对胶料的耐磨性能有轻微的
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活化剂 tS ru k to 1 A
一

73 在胶料中的应用特性

氧化锌
、

硬脂酸等一起先加入 时更能发挥其

活化作用
。

采用密炼机和开炼机进行混炼
,

均

基本上不影 响 tS ur k ot l A
一

73 在胶料 中的活

化作用
,

但需在混炼初期加入胶料中
,

并使其

得到均 匀分散
。

.3 4 st ur kt ul A
一

73 在无亚硝胺硫化体系中

的作用

自进入 80 年代以来
,

人们对橡胶在硫化

过程中生成亚硝胺而污染环境的问题日益重

视
。

目前
,

在橡胶工业 中广泛使 用的促进剂

N O B S 因涉嫌有生成亚硝胺的可能
,

在 国际

上该促进剂已逐渐为其它更安全的促进剂

( 如 N S
,

C Z ) 所取代
,

但在国 内至今促进剂

N S 仍无大批量生产
。

作为无亚硝胺硫化体

系的一个可替代的办法
,

可采用唾哇类硫化

促进剂加入 tS ur ik ol A
一

73 的硫化体系
。

以下

就 tS ur ik ol A
一

73 在无亚硝胺硫化体系中的

作用进行试验
。

试验结果列于表 5和 6中
。

试验

配方为
:

天然橡胶 10 0 ;
硬脂酸 2

.

0 ;
氧化

锌 3
.

5 ;
芳烃油 5

.

0 ; 防老剂 R D 0
.

7 5 ;

防老剂 4 o l oN A 0
.

7 5 ;
炭黑 N 2 2 o 5 0 ;

硫黄

1
.

5 ;活化剂
、

促进剂 变量
。

由表 5结果可以看出
,

S t ur k t ol A
一

73 在促

次
.

辞僻日称欢
p侧蝗

0 10 2 0

时间
,
m in

图 2 s t r u k to 一午 7 3 对胶料动态性

能的影响

1一C A
一
l未加 S tur k t o l A

一
7 3 ; 2一C A

一
2加有

S t r u k t o l A
一
7 3

改善作用
;
对抗撕裂性能稍有不利的影响

,

尤

其是当 tS ur k ot l A
一

73 用量加大后更为严重
,

但采用密炼机混炼的胶料
,

这一倾向可望得

到改善
。

对 比C A
一

6和 C A
一

7胶料的测定结果可以

断定
,

在混炼时 tS ur kt ol A
一

73 在混炼初期与

表5 st ur kt ol A
一

73 在无亚硝胺硫化体系中

胶料的硫化仪试验结果
. ~ ~ ~ ~ ~ ~ . . ~ . ~ . ~ . 闰. . ~ . ~ ~ ~ ~~ . . . . . ~ ~

-配 方 编 号

C A
一 1 0 C A

一 1 1 C A
一
1 2 C A

一
1 3 C A

一

1 4 C A
一

1 5

S t r u k t o l A
一

7 3

促进剂

16 0℃

N S I
.

0 N S I
.

0 C Z I
.

0 C Z I
.

0 M / D M 0
.

5 / 0
.

7 5 M / D M 0
.

5 / 0
.

75

几公刁
,

N
一
e m

t l o ,

m l n

5 4 0 5 5 9

3
.

8 3
,

8

5 2 4

3
.

8

4 0 5

2
.

8

5 3 2

3
.

4

t 9 0 ,

m l n 6
.

2 6
.

4 5
.

8 6 4
.

8 6
.

2

一
一

一 .

一
-

一一一
1 7 0℃

材H ,

N
o
c m

t l o ,

m一n

t g o ,

m l n

5 2 2

2
.

8

4
.

6

5 0 5

2

5
.

8

` .
x 一 2 ,

m l n 1 1 3 0 11 2 2 9 2 1
~ ~ ~ . ~ ~ ~ ~ . ~ ~ ~ ~ ~ - ~
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表6 st ur kt oI A
一

73 对无亚硝胺硫化体系胶科物理性能的影响

配 方 编 号

C A
一

1 0 C A
一

1 1 C A
一
1 2 C A

一
1 3 C A

一

1 4 C A
一

15

硫化时 1,bJ ( 1 6 0仁 )

邵尔 A 型硬度
,

度

扯断伸长率
,

%

拉伸强度
,

M aP

3 00 %定伸应力
,

M P a

扯断永久变形
,

%

拉伸强度变化率② ,

%

3 0。%定伸应力变化

t g s

6 8

5 8 0

2 7 1

1 2
.

4

2 8

s t

秀
6 8

5 6 0

2 3
.

9

1 0
.

6

1 8

t , 5

7 2

5 5 2

2 6
.

2

1 2
.

5

2 7

s t , 5

7 2

5 2 8

2 5
.

5

1 2
.

9

1 8

一 2
.

7

t , 5

6 8

5 8 4

2 7
.

0

1 1
.

5

2 7

s t , 5

6 7

5 9 6

24
.

5

10
.

1

2 0

一 9
.

3

t , 5

7 1

5 5 2

25 5

12
.

6

2 9

s t , s

7 0

5 48

25
.

0

12
.

0

2 3

一 2
.

0

t , 5

6 6

5 70

2 2
.

5

9
.

5

2 0

s t , 5

6 5

5 4 0

1 5
.

8

7
.

2

1 7

t , 5

70

5 5 6

2 5
。

7

1 2
。

3

22

一 一 11 8 一 2 9
.

8

s t g s

7 0

5 2 8

2 4
.

5

1 1
.

0

2 0

一 4
.

7

率② ,

%
一 1 4

.

5 3
.

2 一 1 2
.

2 一 4
。

8 一 2 5
.

3 一 1 0
.

6

磨耗量 ( 1
.

6 I km )
, e m 3

撕裂强度
,

k N /m

0
.

2 2 6 一

10 2
.

6 一

0
.

3 7 7 一

1 12
.

6 一

0
.

2 7 0

1 0 2
.

2

一 2 7
。

O 一

一 4 4 一

一 9
.

5 一

一 1 7
.

7 一

一 3 4 一

0
.

3 5 8 一

7 8 一

3 3
.

4 一

5 9 一

1 5
。

4 一

2 0
.

1 一

4 1 一

8
.

3 一

0
.

2 98 一

7 4 一

2 8
.

3 一

4 6 一

1 0
.

2 一

1 8
.

9 一

3 8
.

5 一

7 6 一

川.525川一.195
35

川翻竺洲.335
终动压缩率③ ,

%

试片温度⑧ , ℃

试片变形③ ,

%

终动压缩率④ ,

%

试片温度④
.

℃

试片变形④ ,

%

0
.

3 0 9 一

93 一

30
.

4 一

4 9 一

1 1
.

6 一

1 8
.

7 一

3 5 一

6 2 一 5
.

4 6
.

4 5
.

8

缩压屈挠试验

注
:

① 5t 9 5
为 5倍于 与 5的硫化时间

; ②过硫后的胶料性能 ; ③压缩屈 挠试验条件为
:

冲程 .4 45 m m
,

温度 55 c
,

负荷 1 74 N ;

④固特里奇屈挠试验条件为
:

冲程 4
.

45 m m
,

温度 55 ℃ ,

负荷98 N
。

表7 st
r o kt ol A

一

73 在轮胎部件中的实用配方

胎面胶 胎体胶 带束层胶

1 0 0 10 0000.3910n
OJ11

né07
.

ōj天然橡胶

丁苯橡胶

S t r u k t o 1 A
一 7 3

硬脂酸

氧化锌

防老剂

芳烃油

炭 黑 N 2 20

炭黑 N 5 5 O

炭黑 N 3 3 0

炭黑 N 6 6 0

促进剂

硫黄

间甲粘合体系

钻盐粘合体系

白炭黑

3
.

0

00073段

2
.

0 2
.

0 2
.

0 2
.

0

4
.

0 4
.

0 5
.

0 5
.

0 1 0
.

0 1 0
.

0

4
.

0 4
.

0 2
.

0 2
.

0 3
.

0 3
.

0

8
.

0 8
.

0 7
.

0 7
.

0 4
.

0 4
.

0

5 0 5 0

一0LO11口」ùaù乃
ù .人气」

25 2 5

0
.

8 0
.

8

15

,

4 3

1 5

.

4 3

2
.

0 2
.

0 2
.

0 2
.

0 4
.

0 4
.

0

3
.

0 3
.

0 3
.

0 3
.

0

2
.

0 2
.

0

8
.

0 8
.

0
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活化剂 St ru k to 1 A
一

73 在胶料中的应用特性 7 5

进剂 N S
、

C Z 或 M / D M 的并用体系中对提高

胶料抗过硫返原性
、

改善胶料动态性能
、

降低

胶料过硫强度损失等方面都有着 显著的作

用
。

在 M / D M 并用体系中
,

S t r u k t o l A
一

7 3 所

起的活化作用则更为显著
,

同时
,

还可弥补胶

料硫化程度低的不足
。

.3 5 st ur kt ol A
一

7 3 在轮胎胶料中的应用

对轮胎
、

减震块等厚壁橡胶模压制品而

言
,

胶料的抗过硫返原性
、

生热及动态性能对

制品的最终使用寿命的影响极大
。

无疑
,

能对

轮胎各部件胶料的这些性能的改善都意味着

轮胎使用性能的提高
。

tS ur k ot 1 A
一

73 在轮胎

三种主要部件实用配方中进行对比试验
,

结

果列于表 6和表 7中
。

试验结果表明
,

S t ur k t ol A
一

73 在轮胎三

种部件胶料中可不同程度地改善胶料的抗硫

表 8 st ur kt ol A
一

73 在轮胎部件胶料中的物理性能

配 方 编 号

C A
一

1 6 C A
一
17 C A

一 1 8 C A
一
19 C A

一
2 0 C A

一
2 1

胎面胶 胎体胶 带束层胶

1 60 C

五f 日
,

N
.
e m

t l o ,

m一n

t , o , rm n

17 0℃

M H ,

N
一
e m

t 1 0 ,

m l n

t , o ,

m zn

5 1
.

7

4
.

4

9
.

8

4 6
。

6

4
.

4

12
.

2

7 8 7

3
.

6

7
.

2

汤57433橱60

} 亡
。 。 x 一 2 ,

m , n

硫化时间 ( 16 0℃ )

召卜尔 A 型硬度
,

度

扯断伸长率
,

%

拉伸强度
,

M P a

3 0 0%定伸应力
,

M P a

拉伸强度变化率① ,

%

3 0 0%定伸应力变化

4 7
.

5

3

6

3 4
。

5

t , 5 s t , 5

6 5 6 6

5 90 6 0 6

2 5
。

5 2 3
.

4

8 8 8
.

7

5 0
.

5

3
.

2

6
.

6

5 6
。

5

t , 5 5 t 95

6 8 6 9

5 6 4 5 1 7

2 4
。

7 2 3
.

8

1 0
。

9 1 0
.

3

一 一 3
.

6

4 1 8 7 5

2
.

8 2
.

6

硫化仪试验

7
.

6

2 8 10

减7 9

1 8
.

5

9
.

5 曹
’

』

5 1
.

8

4
。

4

1 3
.

8

4 7
.

9

3
.

2

8
.

2

4 3
.

5

t 9 5
s t , 石

6 5 6 4

4 6 4 3 9 6

1 9
.

7 1 7
.

5

1 1
.

0 1 1
.

7

t 95

8 1

3 2 6

2 2
.

0

1 9
.

6

5 t 9 5

8 0

3 0 5

1 6
.

9

1 5
.

3

8 2
.

6

3
.

2

7
.

8

8 0
.

1

2
.

6

5
.

2

1 2
.

5

t 9 5 5 t 9 5

8 5 8 4

24 9 2 34

1 6
.

5 1 6
.

9

一 7 一 1 5
.

7 一 1 1
.

2 一 2 3 2 2
.

4

一 1 一 5
率① ,

写

磨耗量 ( 2
.

6 1k m )
, e m 3

撕裂强度
,

k N /m

钢丝方块抽出力 (老化

前 )
,

N

钢丝方块抽出力 (老化
后 )②

,

N

0
.

18 9 0
.

1 7 3

7 5
.

3 6 6
.

5 39
.

9 4 2
.

3 5 0
.

3 4 6
.

6

3 2 6

3 3 6

压③ I终动压缩率
,

% 3 5 3 2 8
.

2 30
.

4 2 6
.

6 1 7
.

4 1 4
.

7

试片温度
, ℃ 6 5 5 O 3 2 2 7

.

5 4 5
.

5 4 2

试片变形
,

% 15
.

9 一 1 1 7
.

4 5
.

6 9
.

9 9 6

缩屈挠试验

注
:

①为过硫后的胶料性能 ; ②老化条件为 10 0 C 又 2 4h ; ③压缩屈挠试验条件为冲程 4
.

45 m m
,

温度 55 C
,

负荷 1 47 N
。

化返原现象
,

降低过硫强力损失率
,

改善程度

的大小取决于原实用配方胶料本身的特性
。

在胎面胶料中加入 tS ur k ot l A
一

7 3
,

可明

显降低胶料在动态条件下的生热
; 而在带束

层胶料中
,

对钢丝的粘合性能稍有不 良影响
,

但老化后影响则不大
;
在钻盐和 间甲白并用
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粘合体系 中
,

它对钢丝 的粘合性能基本上无

影响
。

另外
,

从胶料毛细管 流变试验发现
,

凡

是 在上 述轮 胎三种部 件胶 料 中
,

只要加 入

S t r u k t o l A
一

7 3
,

它们在整个挤 出剪切速率
。

( 10 一 1 0 3 5 ” )范围内
,

胶料的表观粘度 刀
a

均

稍有下 降
。

图 3所列 tS r u k t ol A
一

73 对胎 面胶

料流变曲线的影响
。

从毛细管挤出物外观看
,

加入 tS r u kt ol A
一

73 后的挤 出物表面更光滑

而富有光泽
。

---

\ \
\\\

活化剂
。

② tS r u
ik ol A

一

73 可提高胶料的硫化效

率
。

在天然橡胶或天然橡胶与其它胶种的并

用胶中加入 tS r u k ot l A
一

7 3
,

可以有效地提高

胶料的硫化效率
,

显著改善胶料抗过硫返原

现象
,

降低过硫时的强力损失率
,

同时还使胶

料动态性能获得明显改进
,

特别适合于在轮

胎
、

减振块等橡胶制品中使用
,

但应指出
,

过

量的 tS
r l; k ot l A

一

73 可能会危及胶料 的撕裂

和粘合性能
,

其最佳用应用为 2 ~ 5份
。

③ tS r u ik ol A
一

73 的混炼工艺性能良好
。

无论是在开炼机或密炼机中混炼
,

只要是在

胶料的混炼初期加入 tS ur k ot l A
一

73
,

均可使

其 在 胶 料 中达 到 分 散 均 匀 的 要 求
。

添 加

st ur kt ol A
一

73 的胶料的表观粘度稍有下降
,

这有利于改善胶料的挤出
、

压延等加工工艺

性能
。

图 3 s t r u k t o l A
一
7 3 对胎面胶硫化

曲线的影响

1一 C A
一 1 6 ; 2一C A

一

1 7

4 结论

① st ur ik o 1 A
一

73 是 一种特别有效 的硫

化活化剂
,

是 由脂肪酸锌和芳香酸锌混合而

成
,

通过在有机酸 中引入芳香链段并控制脂

肪族 分子链长度和结构
,

不仅可促进 多硫化

硫醇锌盐络合物的生成
,

而且提高了该络合

物硫化活性
,

使之成为一种特别有效的硫化
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橡胶制品情报年会发布大量技术信息

最近在湖南大庸召开的减震橡胶制品及

杂 品专业站和技术经济情报服务协作网
’

93

年会上传出了令人注 目的科技新信息
:

△上海天华橡胶厂研制出色泽
、

手感
、

外

观及物性等方面接近乳胶片丝的仿乳胶特白

橡胶片丝
。

价格仅为胶片丝的 60 %
,

深受用户

欢迎
。

△上海胶带股份有限公司成功地采用芳

纶线绳 作为骨架材 料制造农机变速半宽 V

型传动胶带
。

△上海乳胶厂采用特殊方法解决了喷绒

家用手套生产中绒毛粘接问题
,

其开发的绒

里家用手套
,

穿脱方便
,

防湿吸汗
,

保暖
,

戴起

来给人以柔和舒适的感觉
。

△南 昌新华衬套厂以天然橡胶和合成橡

胶并用为主体
,

采用组合式结构
,

研制成功依

维柯汽车前独立悬架扭杆弹性衬套
,

能减小

振动和噪声
,

且使用寿命长
。

为依维柯汽车国

产化
,

节约国家外汇作出了贡献
。

△上海世界橡胶 厂研制的 n 型橡胶护

舷经宁波北仓电厂运煤码头约 4年的使用证

实效果满意
,

该产品外观及 内在质量均接近

国际标准
。

△上海橡胶总厂采用维纶牵切纱制造的

汽车液压制动软管
,

质量优于用浸浆人造丝

作骨架材料的产品
。

该软管不仅质量稳定
、

重

量轻
,

且因维纶价廉而降低了成本
。

该产品各

项性能指标均达到 15 0 3 9 9 6
一

7 8 ( E )和 s P F
-

S
一

0 0 3 6
一

1标准
。

△郑州矿务局橡胶粉厂开发的橡塑超补

强剂
一

S R 是低硬度
、

高强力和浅色像胶制 品

的理 想 补强材 料
。

其补 强效 果 比 白炭 黑高

19
.

4% 一 7 5 %
,

且 价格低 廉
,

仅 为白炭黑 的

1 / 3左右
,

是炭黑的 1 2/ 左右
。

△上 海利浦试验仪器 厂研制的 T DI 一 1

电子拉力机
,

能在微电脑的控制下进行拉伸
、

撕裂等各项性能试验
,

采用 12 in 屏幕汉字显

示进行人机对话
。

操作简易
。

在试验中屏幕可

显示动态应力
一

应变曲线
,

并附有打印机
,

运

转噪声低于 5 d5 b
。

(上海橡胶制品研究所 赵正平供稿 )


