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提高胶料抗硫化返原性的新型

芳基锌盐—
A k t i v a t o r 7 3

S & S 公司著 谭向东编译 涂学忠校

摘要 考察了硫化活性与脂肪酸和锌皂的链长及结构之间的关系
。

在胎面胶中评价了根据提出的

试验结果所优化的 S t r u k t o l A k t i
v a t o r 7 3 ,

并且在白炭黑补强的胎面胶中对 S t r u k t o l A k t i
v a t o r 7 3 的作

用进行了研究
。

通过大量的研究
,

得到一种适用于硫黄

硫化 I R 的新型高效活性剂
,

它对硫化胶的

抗返原作用优于普通锌皂 (表 1 )
。

一般来说
,

次磺酞胺类促进剂在正常应

用中具有良好的加工安全性
,

因此
,

不加氧化

锌和硬脂酸的对 比胶料
,

在流变仪曲线 中表

现出焦烧时间之短是出人意料的 ( 图 1 )
。

表 1 A k t i v a t o r 7 3 特性

项 目 特 征

成分 脂肪族和芳香族梭酸锌盐混合物

基本特性

外观 浅灰色锭剂

滴点
, ℃ 10 0

密度
,

M g
.

m 一 “ 1
.

2

锌
,

% 18

贮存期 正常贮存条件下不低于 2 年

包装
·

k g
·

袋
一 ` 2 5( 聚 乙烯袋 )

用量
.

份 2一 5

裂

黎

1 活化作用

从原则上讲
,

芳基锌盐这种新型活化剂

是芳香型及线型梭酸的最佳配合体
。

采用表

2 所示的简化配方就可 以充分说明氧化锌和

硬脂酸在硫黄硫化的 N R 中的活化作用
。

时 间

图 1 氧化锌
一

脂肪酸的活化作用

此外
,

通 过测定 门尼粘度进一步证实胶

料所获得的交联密度很低
,

而粘度却很高
。

与低交联密度相 对应
,

经长时间硫化制

得的硫化胶比较软
,

物理性能不合格 (表 3 )
。

加人氧化锌后
,

显著提高了交联密度
,

令

人惊异的是焦烧安全性也得到了一定改善
。

表 2 氧化锌
一

脂肪酸的活化作用

组 分 A B C D

1 # 烟片胶 1 0 0
·

0 1 00
·

0 10 0
·

0 1 0 0
·

O

防老剂 T M Q O
·

8 0
·

8 0
·

8 0
·

8

炭黑 N 3 3 0 4 0
.

0 4 0
.

0 4 0
·

0 4 0
·

0

氧化锌 0 3
·

0 3
·

0 3
·

O

脂肪酸 0 0 ]
·

5 3
·

0

促进剂 C Z O
·

5 0
·

5 0
·

5 0
·

5

硫黄 2
.

5 2
.

5 2
·

5 .2 5

表 3 权化锌
一

硬脂酸的活化作用

项 目 A B C D

何乙 ( l + 4 ) 10 0 ℃ 1 0 2 1 0 2 7 8 70

振荡回盘流变仪数据 ( 1 60 ℃ )

t Z ,

m i n 2
.

4 2
.

8 2
.

7 2
.

7

t g o ,

m in 8
.

6 5
.

4 6
.

8 7
.

2

△材
,

磅
.

英寸 8
·

9 2 0
·

8 2 5
·

4 2 7
·

2

硫化时间 ( 1 6 0℃ )
,

m in 2 5 1 2 1 3 1 3

3 0 0 写定伸应力
,

M P a 4
·

4 9
·

5 1 1
·

9 1 4
·

2

拉伸强度
.

M P a 1 6
·

8 2 4
·

6 2 7
.

4 2 7
·

3

扯断伸长率
,

% 6 10 5 20 4 9 0 4 5 0

邵尔 A 型硬度
,

度 4 6 5 5 5 9 6 2
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而胶料粘度实际上并 未改变

氧化锌所产生的硫化活性也可以通过硫

化胶性能的明显改善来体现
。

此外
,

再加入完

善硫化活化的脂肪酸
,

不仅可以进一步改善

交联密度和硫化胶性能
·

而且 由门尼粘度的

明显降低可以 看出
,

随着用量的增大
.

加工性

能也明显改善
。

辱口日:

」
_ _

11
_ _ _ _

}上_
线型 支化型一元 支化型二元 支化型三元

2 硫化返原性

硫化返原性是指在硫化时间延长或硫化

温度过高而引起过硫的影响下
,

硫化交联键

在没有氧存在情况下发生降解
,

随后又产生

交联键重排时物理机械性能发生不希望有的

下降
。

硫化返原主要发生在断面较厚而且采

用高速硫化的制品生产 中
,

如注压硫化制品

和连续硫化挤出制品
。

脂肪酸锌皂的加人有利于将硫化返原控

制在一定程度
,

控制程度取决于其分子结构
。

图 3 c :
一 c l 。

月旨肪酸锌皂的抗硫化返原性

一些芳香族梭酸锌盐具有更为优异的抗
一

早期硫化返原性
,

但它也有熔点太高以致于

不能在胶料中充分分散的缺点
。

经过大量研究和开发
,

得出一种兼具线

型梭酸锌皂及芳香族梭酸锌盐性能的高效活

性 剂
,

称为 S t r u k t o l A k t i v a t o r 7 3 (表 1 )
,

本

文中将该产品称为 A k t i v a t o r 7 3
。

这种新型的芳基锌盐的熔点表明它宜在

混炼初期加人
。

橡胶用商品锌皂熔点范围的

比较如表 4 所示
。

3 锌皂中的脂肪酸对硫化返原行为的影响

各种锌皂 及锌盐 的流变仪性能检测 表

明
:

在线型未支化锌皂 中
.

由分子链中有 8一

1 0 个碳原子的脂肪酸制造的锌皂抗硫化返

原性最佳 ( 图 2 )
。

表 4 不同橡胶用锌皂的熔点范围

熔点范围
·

C

不饱和

不饱和
、

饱和

饱和

产 品名称

树脂酸锌

6 一 -

一
- -

一 - -
一 -

一

噜…胡日日日、
支化型

环化型

芳 基型

动物脂酸锌

月桂酸锌

硬脂酸锌

乙基己醇 酸锌

环烷酸锌

树脂酸锌

A k t lv a t 〔 ) r 7 3

8 0一 1 0 0

9 5一 1 0 5

1 2 0一 1 3 0

1 2 0一 1 30

液体

液体
王3 0一 2 0 ()

9 0 一 1 0 0

硬脂酸 〔
-

(
、

碳原 子

图 2 线型脂肪酸锌皂的抗硫化返原性

采用 5 份锌皂来突出其在普通硫黄硫化

体系的 N R 胶料中的单独抗返原作用 抗硫

化返原性用 标
R t/

。

来表达
。

在 1 60 C 下用振

荡圆盘流变仪来测定硫化返原性 与支化型

脂肪酸为基础的锌皂进行 比较得出
:

支化型

一元梭酸的抗硫化返原性基本 与线形 C 、 -

C
: 。

脂肪酸一样优异 ( 图 3 )
。

4 对物理性能的影响

为 了进一步证实室 内评价 的结果
,

马来

西亚橡胶生产者研究协会 (M R P R A ) 橡胶咨

询分会用 N R 胶料作 了以 下研究并指 出
:

脂

肪酸用量高时对胶料性能有益
。

这项研究包

括对常规用量及增大用量硬脂酸与等化学当

量的芳基锌盐进行比较 ( 表 5 )
。

橡胶咨询分会所获得的完整详细结果发

表在我们的 6 6 期信息上
。

这项研究报告中的

几个实例可以说明对物理性能的影 响
,

如 流

变仪硫化返原性表明
,

芳基锌盐具有优异的
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表 5 M R PA R研究配方

一门森
00口门日

,J月任。J今白z

。
小

.

倒染水书螃田
对比

1 0 0
.

0

4 5
.

0

试 1 试 2

SM R 1 0

炭黑 N 22 o

芳烃油

防老剂 I P PD

氧化锌

硬脂酸

A k t i v
a t o r 7 3

硫黄

促进剂 M B S

5
.

2
.

匕

2
.

1 0 0
.

0

4 5
.

0

5
.

0

2
.

0

0

4
.

5

0

2
.

5

0
.

5

飞0 0
.

0

4 5
.

0

5 O

2 0

:
.

; 图 6 M R P R A 研究— 压缩永久变形

结果 ( 图 4 )
。

以前曾报道过定伸应力可能增高
,

相应

地硬度也可能会增高 (图 5 )
。

: 尸

厂—毛
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·
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图 7 M R p R A 研究—
7 0 C 只 7 d 老化后

的定伸应力变化
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户ù
.

哥攀纽图 4 M R P R A 研究一
一 流变仪硫化返原性

井
-

一一汀词
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图 5 M R P R A 研究 一 定伸应力

1一硬脂酸 2 份
: 艺一硬脂酸 4

·

二份
: 3一 k\ t1’ 从叮 洲 刃份

图 6 和 8 注同

图 6一 8 描述 了 A kt i v a t or 7 3 在温度较

高时对压缩永久变形有益
,

同时描述 厂老化

至 5 倍过硫后定伸应力的变化

5 优质 N R 胎面胶

动态性能
、

生热性及硫化返 原性是影响

厚断面优质胎面胶料使用性能的因素 A kt i
-

\’a t or 73 的使用能够 明显提高这些影响轮胎

使用寿命的关键性能
。

图 8 M R P R A 研究
-

一
1 5 0 C 下过硫化至 5 t 9 ,

的定伸应力变化

由于担心 吗琳类促进剂可能含有 亚硝

胺
,

为此对
一

促进剂 M B S 和 N S 进行 了 比较
,

以确定更为安全的硫化体系 (表 6 )
。

在这 个配方 中除硬脂酸外
,

使用 了 A k
-

t l 、 a t o : 7 3
,

并 且对较低用量 的促进剂 N S 也

进行 了评价
。

采用这种新型活性剂
,

流变仪硫化返原

性明显改善 ( 图 9 )
。

通过 比较 1 60 C 下 9一

` m in 的 3。 。洲定仲应力和拉伸强度值的下

降 百分 数来 描 述抗硫 化 返 原 性 ( 图 10 和

1 1 )
。

用费尔斯通屈挠试验机进行动态性能试

验可知
.

加 A kt iva t or 73 的胶料不但生 热低

( 图 1 2 )
,

而且 还可 以 延长产生破坏的 时间
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表 6 N R胎面胶配方

,30-乃O
户
。0-。汽j,d口ú ,一

`

且l

次
.

铃世卜侧母招嘿组 分

S、 I R 20

炭黑 N 2 2。

芳烃油

防老剂 T M Q

防老剂 I P P D

氧化锌

硬脂酸

A k t l v a t o r 7 3

促进剂 M B S

促进剂 N S

硫黄

M B S N S 低用量 N S

1 0 0
.

0 0

5 0
.

0 0

5
.

0 0

1 0 0
.

0 0

5 0 0 0

5 0 0

与 一 {

:
.

::

;:
N R 胎面胶抗硫化返原性

:

16 0 C下

9一 45 m in 的拉伸强度下降

nr/
lse
,

l
一

;
.

|卜“图

6040208000朋40200

妙
二

侧呢

ù0Ud000775000..

…
八曰é0八j件̀1

飞
。

::

1 0 0
.

0 0

5 0
.

0 0

9
.

0 0

0
.

7 5

0
.

7 5

3
.

5 0

2
.

0 0

3 0 0

0

0
.

8 5

1
.

5 0

1

`̀̀̀̀ ~

- 一
...

2222222 999
`̀̀̀ ...

丫丫一
- l - se 书书

州0人Ull
碑哺口dg白
1 .1

ul已
矛

N

N S A k t lv a t o : 7 3 低量 N S

一 A k r l v a r ( ) r 73
图 12 N R 胎面胶生热性

图 9 N R 胎面胶流变仪硫化返原性 ( 3o 弧 )

1一 17 7 〔
、

; 2一 16 0 C

, ( )

: 日

3 (、

户
弓 …

2()
·

。
厂

产

uztró .

国言旨樱翻

}}}

ù下丈
尸ó0亡JO产JO户00八j六j,与今ó21

ù六
卜

哥世匕只侧里侧次ǎ
一ù巴

图 1 0 N R 胎面胶抗硫化返原性
:
1 6 0 C 下

9一朽 m in 的 300 % 定伸应力下降

1一 M B S
: 2一 N S ; 3一 A k t 一v a r o r 73 : 4一 A k t l v a t o r 7 3上

低量 X S
。

图 1 1一 1 3 注 I司

(图 1 3 )
。

图 13 N R 胎面胶— 费尔斯通屈挠试验机试验

流动性能 (表 7 )
。

在一系列试验中
,

除 3 00 %

定伸应力略有降低外
,

拉伸强度性能并未 因

部分硅烷被替代而受到明显的影响
。

填充 白炭黑的胶料 中
,

硅烷被 A ik iv a t or

7 3 部分替代后
,

最大转矩
、

邵尔 A 型硬度和

定伸应力较低
,

但通过调整硫化体系就可以

容易地解决这一 问题
,

而对压缩永久变形及

生热性的影 响是有限的 (表 8 )
。

6 白炭黑补强的 SS B R / B R 胎面胶

添加 A k t i v a t o r 7 3 的显著优点是明显改

善了胶料的流变性
。

尽管硅烷本身可以大大

降低门尼粘度
,

并且 由高压毛细管式流变仪

数据也可 以看出流变性有明显改善
,

但是 用

A kt iv a
ot 7r 3部分替代硅烷可以进一步改善

7 结论

由于 A kt i v a
ot

r 73 对硫黄硫化体系的活

性及加工性能的影响是有益的
,

因此
,

对橡胶

化学家及配方设计者来说
,

它可以提供多种

有利条件
。
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表 7白炭黑补强的 B s SR /R B胎面胶胶料配方及性能

配方与性能 炭黑对比 X B IX B: 白炭黑对 比 X S I SX Z

活性剂 C ar
b o w ax 3 3 50 1

.

0 0 1
.

0 1
.

( )2
.

0 2
.

0 2
.

0

硬脂酸 1
.

0 0 0 10 1
.

0 1
.

0 0

A kt iv at r o0 7 30 3
.

0 0 0 3
.

0

硅烷 ( 5。 %吸附炭黑上 )。 6
.

0 3
.

。 。 2 1
·

。 6
·

。

炭黑N 3 3 O 3
.

0 0 0 1
.

5 6
.

0 0 3
.

0

炭黑N 跳 4 2 7
.

0( )2 7
.

0 2 宁
.

0 0 0 。

白炭黑 ( H I S, 12 3 3 ) 30
.

( ) 0 30
.

0 3 ( )
.

( ) 6 0
.

0 60
.

0 6 0
.

0

万五戈1一 4 ) 1 0 0 C 7 1 5 4 4 8 1 ! 9 58 5 3

门尼焦烧盯 L ( 1 3 5 (
、

)
,

n 、 、 n 4 乌
.

1 36
.

9 3 2
.

2 72
.

6 4 0
.

2 3 7
.

2

t s
,

m
In 3 ( )

.

8 23
,

4 1 8
.

6 3 4
.

6 3 2
.

8 3 6
.

5

振荡圆盘流变仪 ( 1 7 1 〔
、

3
。

弧 )

刀 2 1 2
.

4 9
.

5 7
.

6 19
.

5 1 1
.

3 9
.

2

叮 H 6 ( )
.

0 6 8
.

5 6 8
.

2 5 6
.

5 7 7
.

5 6 8
.

5

22
,

m in 3
.

4 3
.

0 3
.

0 4
.

4 3
.

3 3
.

9

t s o
.

n i l n 5
.

8 5
.

3 几
.

3 7
.

3 6
.

8 8
.

5

t g o
m

l n 7 8 10
.

9 8
.

3 19
.

5 1 6
.

6 1 3
.

6

毛细管式流变仪 ( L D 一 1 , 1
·

100 C 预热 1 8。 、 )

恒定力
,

M P
a 2

.

0 8 2
.

0 8 2
.

( )8 2
.

5 7 2
.

5 7 2
.

5 7

粘度
.

P
a

一 4 0 16 1 73 5 1 6 3 6 4 8 3 9 1 3 3 3 1 2 4 7

剪切速率
. 5 ` 5 19 1 18 9 1 2 7 4 5 3 5 1 9 3 8 2 0 7 9

流动性
,

1 0 一 吸
m L

·
S 一 ’ 5 0 9 1 16 7 1 2 5 1 5 2 5 1 9 0 3 2 04 1

注
:

基本配方
:
S S B R ( D u r a

d
e n e 7 4 0 ) 8 0

.

00 ;
BR ( B

u
d

e n e 1 20 7 ) 2 0
.

0 0 ;

氧化锌 3
.

0 0 ; 防老剂 T M Q 0
.

7 5 ; 防老剂

s a n t o f l e x 1 3 F 1
.

50 ; 增粘剂 s u n t h
o n e 4 2斗0 2 ( )

.

() o ;

硫黄 1
.

5 0 :

促进剂 C Z 1
.

5 :

促进剂 D O
·

3 0
。

表 8 白炭黑补强的 S S B R / B R 胎面胶硫化胶性能

项 目 炭黑对 比 B X : BX : 白炭黑对比 S X I S X Z

1 7 7 〔 丫 1于m
l n 硫化

邵尔 A 型硬度
.

度 ` 丰 6 5 65 7 0 7 0 6 8

拉伸强度
,

M P a } 7
.

〕 1 9
.

6 1 ,
.

9 1 5
.

4 招
.

弓 1 7
.

4

扯断伸长率
·

% 韶 。 腿 。 弘 。 7 9。 丰8。 ` 40

3。。环定伸应力
.

M P a 几
.

3 9
.

9 9
.

0 4
.

0 1 0
.

4 8
.

3

撕裂强度 (C 型 )
,

N
.

m n : 一 】

2 3 〔 4 卫
.

几 1 3
.

4 牛3
.

6 5 1
.

7 4 5
.

5 4 6
.

1

I OO C 污
一

4
.

1 污之
.

( ) 3 1
.

7 5 8
.

5 3 2
.

4 3 7
.

1

垂直回弹值 ( 17l C K 3 o m ln 硫化 )
.

“

2 3 C 3 7 4 1 39 3 8 4 1 3 9

50 它 4 界 几} 4 9 4 6 5 3 5 0

70 C 18 万2 三2 斗7 5 6 5 3

压缩永久变形 ( 1 71 C 火 30 m
, n 硫化 ) 一 不

2 3℃ X 7O h ] 3
.

几 7
.

7 7
.

汽 2 1
.

4 6
.

8 7
.

2

7O C X 7 0h 忿吕
.

1 2 1
.

1 20
.

8 4 3
.

4 2 1
.

5 2 1
.

6

费尔斯通屈挠试验机 ( 16 ( ) 〔 丫 6 `) n l l rl

硫 化
.

负荷 1 2 ( ) d N
.

树挠幅度 8
.

3 n , n l )

试验时间
:

拓 m ln

邵尔 A 型硬度
·

度 6 4 6 3 6 3 7 0 7 0 6 7

温升
,

〔 l 几4 12 6 13 ] 1 9 5 1 2 2 12 9

最长试验时间
:

阴m
, n

邵尔 A 型硬度
.

度 6 2 6 3 6 3 7 0 7 0 6 7

至破坏时间
.

n 、 I n 14
.

2 > 6 ( ) > 60 9
.

6 > 6 0 > 60
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录音机抗静电胶带的研制

戴 慧 孙明权
(铁岭橡胶工业研究设计院 1 1 20 0 ) 2

为解决录音机改型机芯 (铁塑复合或全

塑结构 )的静电干扰问题
,

日本研制 了抗静电

胶带 (与飞轮配合的传动带 )
,

效果很好
,

已在

各种改型机芯中广泛应用
。

我们对录音机抗

静电胶带也进行 了初步研制
,

并取得一定成

功
,

现将经验总结出来
,

介绍给大家
,

以供参

考
。

l 静电产生的原因及消除方法

改型机芯产生静电的原因是
:

①传动带

与飞轮紧密接触时
,

在界面产生电子转移现

象
,

分离后
,

多余的电子或空穴留在传动带或

飞轮上
,

使它们表面带电
;②传动带与飞轮紧

密接触又迅速分离
,

使摩擦的接触点增加
,

分

离速度提高
,

从而使电子的转移数量增多
。

因

此
,

要消除静电
,

需要从两方面人手
:

一是使

传动带具有一定 的导电性 (将 电荷传递给电

机轮排走 )
,

二是减少静电荷的产生
。

2 抗静电胶带的研制

2
.

1 技术要求

根据改型机芯的特点
,

对抗静电胶带制

订了如下技术要求
:

①表面电阻镇 l o 7
n ; ②耐

臭氧性能较好 (电机工作时因静电而产生臭

氧 ) ;③物理机械性能优良
,

主要指标为
:

拉伸

强度 ) 14 M P a ,

扯断伸长率 ) 1 80 %
,

扯

断永久变形 成 4%
,

1 00 %定伸应力 (3
.

7

士 1 ) M P a ,

邵尔 A 型硬度 ( 6 5士 5 ) 度
;④常

温下连续运转寿命 ) 巧。h0
,

同时工作中

不出现静电干扰现象
。

.2 2 配方设计

由于 E P D M 具有优良的耐臭氧性能和

耐磨性
、

良好的弹性和耐疲劳性及较低的扯

断永久变形
,

我们选择其作生胶材料
。

经大量的配方试验
,

选定既具有导 电性

能又具有补强性能的导电炉黑和高耐磨炉黑

并用体系作导电和补强填料
。

抗 静 电 胶 带 的 胶 料 配 方 确 定 为
:

E P DM 4 O4 5 1 0 0 ;
硫化剂 (硫黄 + 过氧化物

EK二P ) 6 ;
氧化锌 (膏剂 ) 7 ; 硬脂酸 1 ;

环

烷油 。一 20
;导电炉黑 + 高耐磨炉黑 40 一

70
。

硫化胶的物理机械性能为 (硫化条件
1 6 o C 义 Z om in )

:

拉伸强度 1 7
·

OM P a ;
扯断

伸长率 2 36 % ;
扯 断永 久 变 形 1

.

0% ;

10 0%定伸应力 3
.

gM P a ;
邵尔 A 型硬度

65 度
;
表面电阻 1

.

4 X 10
`
n

。

实践证明
,

在

一定范围内调整环烷油和导 电炉黑十高耐磨

炉黑的用量 比 (其它配合剂不变 )
,

可满足不

同 规格 产品的物理机械性能 (强伸性能 ) 要

求
,

且产品的表面电阻值在 1 0 ,

一 1。 , 。范围内
。

·

过硫及使用温度下的抗硫化返原性
·

改善动态性能
·

提高硫化温度
·

物理增塑
·

润滑作用及改善炭黑的分散
·

溶于橡胶一
一并不降低成型粘合性

在普通硫黄硫化体系中加人 A kt iva t or

73 可以获得显著的活性
,

因此需对现有的硫

化体系重新调整
,

以补偿所提高的定伸应力

及硬度
。

译 自英 国
“
T ir e T e e h n o l o g y In t e r n a t io n a l

1 9 9 4 ” ,

P l l 3一 1 1 8


