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摘要 研究了促进剂 M与 D M在 N R中的硫化特性
,

并深人探讨了它们对胶料加工性能及物性影

响的差异
。

试验结果表明
,

促进剂 M 的焦烧速度
、

硫化速度比 D M 快
,

硫化平坦性比 D M 差
,

在较低温度

下促进剂 M 对 N R 的增塑效果高于 D M
,

但随着温度的升高
,

D M 的增塑效果可超过 M
。

促进剂 M 的活

化能比 D M 低得多
,

说明其硫化速度对温度的依赖性小于 D M
。

此外
,

含促进剂 M 胶料的拉伸强度
、

定

伸应力
、

抗撕裂性
、

弹性等均略低于含 D M 的胶料
,

而耐热老化性能却比 D M 胶料好
。
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促进剂
.

硫化活化能

作为常用硫化促进剂
,

硫醇基苯并唆哇

( M )与二硫 化苯并唾哇 ( D M ) 自 1 9 21 年被

发现对橡胶的硫化促进作用以来
,

迄今已有

7 0 多年的历史
。

当前虽然面临次磺酞胺类促

进剂的挑战
,

但我 国目前唾哇类仍为主要的

促进剂品种
,

约 占促进剂总耗量的一半以上
。

据预测
,

到 2 0 0 0 年所 占比例仍将高达 45 %

左右
。

对于这类面广量大的促进剂品种
,

人们

更多地注重它的应用
,

而深人研究较少
,

尤其

是对这两种促进剂 ( M 与 D M )之间的性能差

异
,

更是缺乏深人了解
。

本文就这方面进行了

探讨研究
,

仅供参考
。
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3 试验方法

硫化活 化能的测 定
:

混炼胶料分别以

2 3 3
,

1 4 3
,

1 5 3 和 1 6 3 C进行硫化仪测定
,

然后

以阿累尼乌斯方程式进行计算
。

其它各项性

能的测定均按相应的国家标准规定进行
。

2 结果与讨论

.2 1 增塑性

促进剂 M 与 D M 对 N R 均有一定程度

的增塑作用
,

有利于胶料的加工
。

促进剂 M

和 D M 对胶料塑性的影响见表 1
。

1 实验

L l 试样

促进剂 M 和 D M 均由江苏丹化集团公

司化工助剂厂生产
,

分别为优级品和一级品
。

为 了提高实验的准确性与可信度
,

我们还与

化工部北京橡胶工业研究设计院实验室用于

材料检测和配方试验研究的标准样品同时进

行对比
。

4 种促进剂在本实验中分别编号为

M
一

丹
,

M
一

标
,

D M
一

丹和 D M
一

标
。

1
.

2 试验配方

N R 1 0 0 ;
氧化锌 6 ;

硬脂酸 0
.

5 ;
促

表 1 对胶料塑性的影响

而 曰 试 样
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丹
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含促进剂 M 与 D M 胶料的硫化特性

如表 1 所示
,

在以门尼粘度 ( 1 0 o C下 )表

征胶料塑性程度时
,

促进剂 M 对 N R 的增

塑效果略高于 D M
,

而丹化 M 和 D M 的增塑

效果均较高于标准样
。

但随着温度的升高
.

促

进剂 D M 的增塑效果超过 M
,

即在较高温度

时
.

使 用 D M 胶料的流动性稍优于 M
。

.2 2 焦烧特性与硫化速度

门尼焦烧与硫化仪试验结果见表 2 及图

1 和 2
。
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表 2 胶料门尼焦烧与硫化仪试验结果
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由表 2 及图 l 和 2 可见
,

用促进剂 M 的

胶料的焦烧 速度和硫化速度均明 显快于用

D M 的
。

用促进剂 M 的硫化起 步较用 D M

快
,

更适于无模硫化的橡胶制品
·

但操作安全

性较低
; 而促进剂 D M 有较迟 的硫化起步

·

操作安全性高
。

丹化 M 和 )I M 分别 与标准样

相 比
,

具有几乎一样的焦烧特性与硫化速度

2
.

3 对硫化温度的适用性

由表 2 不同温度硫化仪试验最 大转矩测

定结果来看
,

用促进剂 M 的胶料在 1 5 3 〔 的

图 I 门尼焦烧试验曲线

硫化温度 F
,

物性有开始下降的趋势
,

而用促

进剂 l) M 的在 1 6 3 〔 时才有降低
.

说明促进

剂 D M 对硫 化温度 的适应范围要 比 M 宽一

」比

.2 4 硫化平坦性

对于硫化速度相对快于其它胶种的 N R

来说
·

超过正硫化时间后
,

橡胶受热和氧的作

用
.

产生返原现象
.

致使物理机械性能受到损

害 硫化平坦的宽窄
.

实际上反映 r 胶料热稳

定性的好坏

如图 2 所示
·

在高温硫 化条件下
.

超过 正

硫化时间后
,

用促进剂 M 和 D M 的胶料都有

一 定程度的硫化返原现象
,

只是用促进剂 M

比用 D M 更为明显
.

因而其硫化平坦性次于

用 D M
,

说明在高温硫化时
,

用 D M 比用 M

胶料具有较高的安全性
。

其中丹化样与标准

样无明显差异
。

.2 5 硫化活化能

胶料硫化与所有化学反应一样
,

随温度

升高而加快
。

以往多根据范特霍夫定律认为

温度每升高 8 一 10 C
.

其硫化速度提高 1 倍
,

或者说硫化时间约缩短一半
,

但这
` j 橡胶硫

化的实际情况往往有很大 出人 而阿累厄 鸟

斯方程式在一定温度范围内能精确反映出硫

化速度 与温度之间的关系

K 一 飞c 万 l1j

式中 飞 系数
;

万 硫化反应活化能
:
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图 2 硫化仪曲线

— M
一

标
;
一 M

一

丹
:
一一 D M

一

标
: - -

·

一 D M
一

丹

R -

一通用气体常数
;

度下的硫化速度虽然快于用 D M
,

但随着温

T
-

一硫化温度
,

K ;
度的升高

,

用 D M 的硫化速度加快的幅度要

K

— 硫化反应速度常数
。

明显高于用 M 的
。

其中丹化样 与标准样大致

式中的活化能是硫化温度与反应速度之间关 相同
。

系的准确度量
。

一般地说
,

活化能大者反应速 2
.

6 硫化胶物理机械性能

度慢
,

当温度升高时
,

其反应速度增加得比活 如表 3 所示
,

含促进 剂 M 胶料的拉伸强

化能小者快
。

根据表 2 不同硫化温度硫化仪 度
、

定 伸应 力
、

抗撕 裂 性
、

弹性等稍低 于 含

试验 t
少

计算而得的 活化 能
,

M
一

标为 62
.

s kJ D M 的胶料
,

而耐热老化性能则较优于 D M
·

m 。 !
一 , ,

M
一

丹为 6 3
.

4 kJ
·

m ol
一 ’ ,

D M
一

标为 胶料
·

其它所试物性大致相近
。

丹化样与标准

7 1
·

Zk J
·

m o l
一 ’ .

D M
一

丹 为 7 3
.

Zk J
·

nr o l
一

’ 。

样之 l司几乎相同
。

可见促进剂 M 的硫化活化能比 D M 低得多
,

说明用促进剂 M 的硫化速度 对温度 的依赖 3 结论

性低于 D M
。

即是说
,

用促进剂 M 在较低温 在 N R 胶 料 中
,

促 进 hlJ M 与 l) M 相 比
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硫化胶物理机械性能

项 目
M

一

标

2 0

3 7

72 2

1 96

1
.

7

4 8

1 4

3 0
.

6
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试
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丹
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1 3 7
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.
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1
.
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4
.

7
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.
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表 3

样

D入下
一

标

2 5

3 8

71 3

2 2
.

2

2
.

0

5
.

9

DM
一

丹

2 5

3 9

6 6 7

2 1
.

6

2
.

0

项 目
试 样

M
一

标 M
一

丹 DM
一

标 DM
一

丹

硫化条件 (1 4 3 C )
·

m in

召卜尔 A型硬度
.

度

扯断伸长率
,

%

拉伸强度
.

M aP

3 00 %定伸应力
,

M aP

50 0 %定伸应力
.

M aP

扯断永久变形
,

%

撕裂强度
.

k N
·

m 一 ’

回弹值
.

%

3

;
6 5
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l 4

3 2
.
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O C 火 48 h 热老化试验

召肠尔 A 型硬度
,

度

扯断伸长率
.

%

扯断伸长率变化率
.

%

拉伸强度
·

M aP

拉伸强度变化率
.

%

3 0 0 % 定伸应力
.

M P a

50 0 %定伸应力
,

M P a

扯断永久变形
.

%

3 9 3 9 4 1 4 1

6 2 9 6 3 3 6 2 6 6 0 0

一 1 2
.

9 一 1 1
.

2 一 12
.

2 一 1 1
.

2
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.

0 1 8
.

9 1 8
.

0 1 8
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一 3
.

1 一 4
.

1 一 18
.
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2
.

2 2
.

2 2
.

3 2
.

4

7
.

1 6
.

4 7
.
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.
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1 2 1 2 12 10

较
,

除增塑效果略高
、

焦烧速度与硫化速度较

快外
,

还具有硫化活化能较低
、

硫化平坦性较

窄
、

硫化胶拉伸强度等性能稍低而耐热老化

性较好的特点
。

丹化促进剂 M 与 D M 的性能已达到实

验室用于材料检测和配方试验研究的标准样

品的水准
。
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