
橡 胶 工 业 19 9 5年第 42卷

天然橡胶硫化体系新的发展

D . . Gl Ly od和 A . Ge rg ey l著 曾泽新译 涂学忠校

过去 4年 中
,

德国制订的关于在工作场

所某些 N
一

亚硝胺含量的法规
,

对天然橡胶和

合成橡胶硫化体系的选择有很大的影响
。

世

界各地的研究和开发机构发表的大量文献和

专利反映了这一影响
。

影响范围从德 国到希望向德国出口橡胶

产品和原材料的橡胶生产厂和原材料供应厂

以及世界各地与工作场所的安全和人体健康

有关的各个公司
。

本文讨论配方工艺的现状
,

说明这种影

响如何激发人们应用高精技术来解决这一问

题
。

这样又产生了增进对硫化过程了解的新

信息
。

本文使用的化学助剂的缩写列于表 1
。

表 1 化学助剂缩写词含义

缩 写 化学品名

C u D M C

D I B S

DM A

D P G

D P T D

D T L(

D T D M

M BS

M BS S

M B T

M B T S

M PT D

I N
一

亚硝基胺的产生和避免

某些弹性体
、

补强填充剂和大气能产生

亚硝基化合物
。

它们不但能在橡胶中与仲胺

发生反应
,

而且随着胺的扩散还能在大气中

发生反应
。

S t e v e n s o n 和 V i r d i 仁̀〕评述了它在

毒性方面的问题
。

L oa d m an 图指出
:
N R 作为

不管是固体还是胶乳形式的弹性体
,

实际上

是清洁的
。

白色和黑色的填充剂在其生产和

贮存期间吸收 了氮的氧化物以后
,

在硫化期

间能作为亚硝基化合物的来源〔3一 6〕。

用氨或

胺对填充剂如 N 22 O炭黑进行化学处理
,

使
N

一

亚硝基吗琳的产生降低到 3 %川
。

在德国规定了工作场所大气中化学物质

含量极限值的 M A K 一览表 8j[ 中包括了 12

种 N
一

亚硝胺
。

当含仲胺的橡胶助剂分解时
,

可能是文献 s[,
` 。〕指出的 N

一

亚硝胺的来源
,

见

表 2
。

为满足这些规定的要求
,

配方人员有 3

T A B S

T B A

T B B S

T B S I

T e D M C

T E T D

T M T

T M T D

T M T M

T O B S

Z BP D

Z D B C

ZD E C

Z D入I C

Z E PC

ZM PC

Z SM C

6 P PD

N
一

环己蚤 2
一

苯并峨哇次磺酞胺

环己胺

N
一

(环 己基硫代 )邻苯二甲酞亚胺

二甲基二硫代氨基甲酸钢

N
,

N
` 一

二 (异丙基 )
一
2
一

苯并

唾噢次磺酸胺

二甲基胺

N
,

N
, 一

二苯肌

二硫化二亚戊基秋兰姆

二硫化二己内酞胺
4 , 4 ` 一

二硫化二吗啡琳

2
一

吗琳基硫代
一

苯并噢哇

2
一

(4
一

吗琳基二硫代 )苯并唾哇

2
一

琉基苯并唾哇

2
,

2
`一

二硫化二苯并唾哇

二硫化
~

N
,

N
, 一

二甲基
~

N
,

Nl
一

二

苯基秋兰姆

N
一

氧联二亚乙基硫代氮基甲酞
一

N’
一

氧

联二亚乙基次成酞胺

N
一

氧联二亚乙基硫代氮基甲酞
一
N

, 一

叔

丁基次磺酸胺

N
一

叔戊基
,
2
一

苯并唾哇次成酥胶

叔丁胺

N
一

叔丁爹 2
一

苯并唾哇次磺酞胺

N
一

叔丁蚤 2
一

苯并理哇次成陇亚胺

二甲基二硫代氨基甲酸啼

二硫化四乙基秋兰姆

四甲基硫脉

二硫化四甲基秋兰姆

一硫化四甲基秋兰姆

N
一

叔辛蚤 2
一

苯并唾哇次磺酞胺

0
.

0
一

二正丁基二硫代磷酸锌
N

一

二丁基二硫代氨基甲酸锌

N
一

二乙基二硫代氨基甲酸锌

N
一

二甲基二硫代氨基甲酸锌

N
一

乙基苯基二硫代氨基甲酸锌

N
一

甲基苯基二硫代氨基甲酸锌

N
一

亚戊基二硫代氨基甲酸锌

N
一

(1
,

3
一

二甲基丁基 )
一
N

`一

苯墓 对苯二胺
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表 2胶料分解时可能产生亚硝胺的助剂

化学品名 英文缩写

次磺酞胺 MB SD IB SO TO SO T TB S

秋兰姆 MD T TM TMD E T TMP TD D P T T

二硫代氮基 ZD MZ CD EZ CD B 2 C5 MZ CE P C

甲酸盐 Z MP C TeD M C CuD M C

硫黄给予体 D D TM MB S S

种选择
:

() 1当在大气中的含量可以达到规定的

要求时
,

可以继续使用含这些化学助剂的配

方
。

( 2) 使用可降低有关 N
一

亚硝胺含量的助

剂
,

以满足规定要求
。

( 3) 改变配方
,

取消由仲胺衍生的助剂
。

如果仅仅为转移 N
一

亚硝胺
,

保证充足的

通风将在第 1 和 2 种方法中起重要作用
。

目前 已提出几种助剂以抑制橡胶中 N
-

亚硝胺的产生
。

配方设计人员是否使用这一

方法
,

将部分地取决于有关法规对 N
一

亚硝胺

含量的态度
,

部分取决于一个不含仲胺的体

系是否能满足对成品成本和使用性能的要

求
。

L h e ur e u x
等人 1[ `〕通过对一些产品进行

考察
,

对于抑制橡胶中甲基苯基亚硝胺的形

成进行了大量研究
,

这些产品能够
:

( l) 封闭或减少氧化氮类物质
;

( 2) 降解亚硝胺
;

( 3) 封闭甲基苯基胺
。

已发现聚 甲醛是最活泼的产品
,

它通过

醛基与胺进行反应
。

但是也已发现
,

当橡胶中

的亚硝胺减少 96 %时
,

硫化机周围环境中的

亚硝胺没有明显减少
。

这是因为胺与大气中

氮的氧化物反应之故
。

这些研究者如同其他

几位研究者 12[ 〕一样
,

寻求使用抗坏血酸来减

少 N
一

亚硝胺的努力都失败了
。

表 3 列出的产品据称加到配方中时
,

可

减少 N
一

亚硝胺含量
。

人们已观测到这些产品功效的显著差

异
。

正如 L h eu er
u x
的研究所证实的

,

这个方

法的局限性在于它不能消除在大气中产生的

衰 3 形成 N
一

亚硝胺的抑制剂

参考文献 机理

聚甲醛 n 醛与胺反应
a 一

维生素 E 3
,

12 酚与 N O
二

反应

脉衍生物 12 胺与 N O
二

反应

4 8 0 4 凝胶 13 实验室产品

C a O
,

C a ( O H ) 2 ,

aB ( O H ) :
机理至今不清楚

N
一

亚硝胺
,

这些助剂会影响胶料的性能
,

而

且它们可能是昂贵的
。

消除 N
一

亚硝胺问题唯一可靠的方法是

取消亚硝基化合物或者使用不含仲胺的助

剂
,

仲胺是表中所列危险的 N
一

亚硝胺的母

体
。

适当产品的选择取决于加工安全性
、

硫化

特性和物理性能满足成本以及使用性能标准

的程度
。

迄今还没有产品可 直接取代 T M T D
,

Z r尤 和 D T D M 这 3 种对于橡胶制品特别重

要的化学助剂
。

由于大多数新开发的产品是

以既定的
“

安全胺
”

为基础并通过对硫化速度

较慢的硫化体系进行活化而起作用的
,

因此
,

必须对配方进行综合考虑
。

增加 了用量的 3 种产品是
:

作为唾哇和

次磺酞胺类活化剂的 D P G ;
在天然橡胶中起

活化和抗返原作用的 Z B P D ;
作为调整 加工

安全性的 C T P
。

近年开发的较重要的产品有

二苯基二硫代氨基甲酸锌 15[ 〕、

二硫化二苯基

秋兰姆 16[ 〕、

二氨基二异氛酸锌 ls[ 〕和 N
一

叔丁

基
一

2
一

苯并唾哇次磺酞胺 l[ ’ 〕 。

前 4 种产品基本

上用于要求加工安全时间短
、

硫化速度快的

配方
,

而后者 ( T B S I ) (应为 T B B S
,

原文有误 )

则迟延时间较长
、

硫化较慢
。

s t r e i f [ , o 〕和 L u p f e r t 〔, ` 1两人都提到 了在

获得无 N
一

亚硝胺的半有效和有效硫化体系

中存在的问题
。

在这种情况下
,

中等到较长的

硫化时 间需要选用 D T D C 或者较常用 的低

硫黄高促进剂体系
。

孟山都有一套可供橡胶

制品厂采用的初始配方 ) 〕。

因此
,

希望将现有的配方改变为无 N
一

亚

硝胺配方的配方设计人员
,

可以从现有的或
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新的产品中进行选择
。

进行这些研究时
,

常常

必须采用试验设计嘟〕和客观需要概念 2[’ 〕以

便适应促进剂产品品种和用量的变化
。

使用

这些技术并经过优化能使问题获得非传统的

解决办法
。

虽然橡胶制品厂期望从助剂厂获得一批

新产品进行试验
,

而且这时立法 已迫在眉睫
,

但是一些助剂生产厂却假定 了一些
“

这不会

发生
”
的理 由

。

例如
,

D a v ie s
等人 [8〕指出

,

因为

有不适宜 的胺存在
,

潜在的新型次磺酞胺

T A B S 和 T O B S 商 品化 是 不 大 可 能 的
。

nE ge 1S 9j[ 报道 了 T M T D 的一个有吸引力的

磷酞基替代物的分解产物的有害毒性结果
。

在上述情况下
,

为继续进行橡胶制品的

生产和开发新的助剂的研究中
,

一个必要的

关键因素是更充分地了解所涉及的助剂反应

的手段
,

分析从加热胶料中释放出来的蒸汽

的能力
。

eG gr e
ly A 等人继续论证了一种将烟气

直接导人质谱仪中的新方法
。

这些初步结果表明
,

对天然橡胶常规的

S / C B S 硫化
,

水是蒸汽的主要成分
,

在相当

于硫化起步的时间其含量达到最大值
。

在交

联过程结束时环 己胺几乎完全放出
。

使用 S /

M B T S / D P G 体系观测到 D P G 产生较少量

苯胺
。

这个技术的吸引力在于可当时鉴别挥发

物的种类
,

并可使人透彻地了解硫化反应机

理
,

而用抽提技术则不可能
。

用 3 个实例证明

了这一潜力
。

3 质谱法在胶料蒸汽分析中的应用

3
.

1 试验

将约 I Oo m g 的胶 料样品在密封的样品

室内
,

在氦载体气流中加热
。

对释放出的挥发

物连续取样
,

并通过 V G 70 70 E Q 质谱仪离子

源
,

在那里气体受到电子撞击而离子化
。

质谱

仪每 s3 扫描一次整个质量范围并记录和贮

存数据
。

接着便能够根据这些数据产生随时

间变化的总的离子轨迹和每个单一离子色谱

图
。

使 用 以 S M R L 母 炼 胶 10 0 ;
炭黑

N 3 3 o 5 0 ;
氧化锌 4 ;

硬脂酸 2 为基础的

胶料
,

不加加工油以便减少质谱的峰数
。

如使

用 6 P P D
,

则将其混人母炼胶中
。

所用的选择

峰的特征列于表 4
。

.3 2 解释质谱图的基础

质谱图中的一个峰是由分子或其离子化

的碎片产生的
,

代表一特定的质量电荷 ( m /

,曰尸O内JO八只ù几J勺J`b9J5
月
1

` .111乃乙今ó

2 分析技术的发展

对环境的关心促进了对硫化期间释放的

挥发物 的性质进行大量的研究
。

这些研究包

括从对使用 C ha fe r 4j[ 用的空气取样筒吸收的

亚硝胺进行专项分析
,

到使用 R A P R A 气体

转移模郎口进行更全面的分析
,

从开模 26[ 〕的主

空隙分析到用烧结法玻璃板作为一传压垫让

气体透过脚〕进行分析
。

这些研究者使用 了

G C (气相色谱法 )或 G C / M (S 质谱法 )技术分

析收集到的各组分
。

A a r t S 和 D a v i e s 厂2 8〕使用等电泳法和 G C

检验了在 1 60 一 1 77 ℃下加热的标准 N R 胶

料上方流过的气流中夹带的蒸汽和冷凝物试

样
。

对于 以 2
.

5 份硫黄加 0
.

6 份 C B S 或

T B B S 为基础的硫化体系
,

他们发现理论上

分别有 2
.

5 %一 4 %和 10 %一 13 %的游离胺

供释放
。

这与早期一部分胺被键合到聚合物

主链上的观点大体上是一致的卿〕。

然而
,

这

些研究认为胶料重量损失仅占 10 % 左右
,

他

们怀疑水是主要 的组分
。

表 4 质谱峰的特征

。 /二 值

1 8

4 5

7 2

7 6

8 7

99

产物

D M A

T B A

C S Z

吗啡琳

C H A

T M T

。 / z

值 产物

B T H

M B T

T B B S

硫 ( S: )

6 P P D
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碎片的图谱是给定的分子所特有的
,

涉及

到强度和 m z/ 值
;
然而同样的 m z/ 值可能由

不同的结构产生
。

一个给定峰的强度基本上

由离子化的难易程度以及产生的离子的稳定

性所确定
,

而不是由离子本身的浓度所决定
。

为了确定一特定的离子是来源于蒸汽里

存在的某一特定产物还是来源于碎片
,

需作

下列检验
:

( l) 一个纯标准的质谱
;

( 2) 与其它配合剂混合物的质谱
;

( 3) 与存在的其它碎片强度 /时间曲线的

对比
。

在这阶段
,

所得结果将进行定性处理
,

但

在适应位置上的重叠线和最大记时以及拐折

之间有极好的一致性
。

对同一种类
,

能进行全

面综合对比
。

3
.

3 结果

图 1 示 出含 2
.

5 份硫黄
、

0
.

5 份 T B B S

和 2 份 6 P P D 的 N R 母炼胶在 1 40 ℃硫化约

17 m irr 后测得的 M S 谱
。

为了说明该项技术

能力和分析的复杂性
,

鉴定了一系列的 m z/

值
。

图 2 描绘 出在图 1 的胶料中的硫黄
、

T B B S 和 6 P P D 强度 /硫化时间的关系曲线
。

温度在 1 40 ℃时三者都出现了
。

6 P P D 正如对

大批量销售的一种产品所预期的那样
,

曲线

先上升
,

然后 出现一个平台
。

T B B S 显示 出的

一极陡的最高峰在流变仪大约达到 st l

值时

(让样品预热 )消失
。

硫黄在硫化时间相当于 ` 1

值时
,

达到其

峰值
,

然后稳定地下降
,

在后半硫化周期呈现

出一转折
。

w i s e [3 0 〕和 s u l l i v a n [ 3`〕在以前观察

到同样的情况
。

这个转折与多硫化物达到它

们最大浓度的点相一致
。

释放水的扫描曲线 (图 3) 表明
,

从加热

时开始大幅度上升
,

在硫化曲线的前部分便

达到一最大值
。

D va ie s
23[ 〕报道的第 2 个最高

峰也是很明显的
。

水能从橡胶和填料中产生
,

也能从氧化锌 /硬脂酸反应中产生
。

这条曲

p o 碎片

V
2 6扫

熟侣l卜仍C
.ōrl竹v64140

.̀....,

Illalllllllz州IIL
5060704Q803020100

侧事

5 0 10 0 15 0 2 00 2 5 0 300
归一至 。 八 58 的强度

图 1 含普通的 S /T B B S 6/ P P D 体系的 N R 母炼胶

在 14 0 ℃ x 1 7m in 后挥发物的质谱
-

兰q
.

侧感

硫化时间
,
m in

图 2 图 l 胶料在 140 〔 下助剂的释放

8 0

7 0

温度分布

一
\

日。
o

创50们3020100乞工xs妇.-。
,

侧麒

1 0 2 0 30 4 0 5 0 6 0 7 0

硫化时间
,
m i n

图 3 图 1 胶料在 140 C 下水的释放

线突出了在硫化初始阶段水的潜在作用
。

我

们的研究认为
,

第 2 个峰与氧化锌 /硬脂酸反

应有关
。

图 4 说明硫化期间某些反应产物的产生

情况
,

B T H 首先出现
。

S u l li v a n [ 3` ,
3 ,〕等人在他

们最近的报告中利用高效液相色谱 ( H P L C )

来研究硫化反应
,

结果表明 B T H 在硫化的
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0 0 3

20 5

强度
,
b i t s

1己O
`

C :

温度分布
刀 2 0 0

二

碗
1 5 0

票 1 0 0

5 0{..’
三。 C `

Z
,
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图 4 图 i 胶料在 140 C 下副产物的释放

初期产生
,

归因于次磺酞胺可能被存在的水

水解
。

显然
,

M B T
,

T B A
,

C s Z 和硫黄都显示

出第 2 峰或朝硫化周期的终点并在与第 2 个

水峰相同的时间区内拐折
。

产生的数据促使对在母炼胶中有或没有

2 份 6 P P D 时含 C B S
,

D T D M 和 T M T D ( l :

1 : 1 )3 种不同助剂的有效硫化体系中胺产

生的研究
。

图 5 示出在温度接近加工条件的 1 20 ℃

下胶料中游离胺的释放
。

叠加到这些曲线上

的是在与质谱仪中样品相同的温度分布下用

可变 D 型流变仪测得的硫化曲线
。

反映 出同秋兰姆中的胺相 比
,

硫代氨基甲酞

次磺酞胺中的胺比较容易断裂闭
。

图 6 示 出了一些反应产物
。

水的曲线显

示 出在焦烧期开始时雨 一个陡峰
,

表明在

D M A 最大值区有第 2 个最高值
。

B T H 与

M B T 在硫化曲线 的第一部分较早地出现
。

T M T 和 c s
Z

皆在接近硫化终点时显示出高

峰
,

在 C S :
曲线上具有明显的拐折

。

这与吗琳

最大值的时间周期相同
。

在存在 6 P P D 的情

况下
,

胺全部在较早时释放出来
。

这与硫化反

应较快相一致
。

su ill va
n
等人证实

,

在普通
、

半有效和高

促
一

低硫有效硫化体系中
,

T B B S 和 T B SI 之

间有重大区别
。

图 7 比较了以 2
.

5 份硫黄为基础
,

分别

添加 0
.

5 份 T B B S 和 0
.

5 5 份 T B S I 的普通

硫化体系 N R 胶料和以 0
.

5 份硫黄为基础
,

分别添加 5
.

0 份 T B B S 和 4
.

2 5 份 T B S I 的

低硫
一

高促有效硫化体系 B R 胶料的 M B T 释

放情况
。

选择填充量要使定伸应力相等
。
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图 5 N R 母炼胶中 C B S / D T D M / T M T D 有效

硫化体系在 12 0 ℃硫化时的胺释放

用 M S 技术能把在释放量最大时胺释放

量之间的差异 区分开来
。

显然
,

吗琳曲线示出

了一个拐折和一个最大值
,

即包含有两个阶

段
。

这一拐折相当于从环己胺 (例如 C B )S 观

测到最大值和从 T M T D 的甲胺观测到的最

大值
。

人们可能会预计 C H A 和 D M A 的释放

顺序是颠倒的
,

因为 T M T D 是一种比次磺

酞胺 ( C B )S 更活泼的硫化助剂
。

然而
,

这可能

硫化时间
,
m in

图 6 图 5 所示胶料在 120 ( 硫化时副产物的释放

是
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图 7 以 T B B s 和 T B sl 为基础的的普通和离促
-

低硫有效硫化体系在 140 ℃硫化时 M B T 的释放
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所有胶料都含 2
.

0份 6D P P
。

两种普通硫化体系胶料释放 MT B的曲

线非常相似
。

而两种有效硫化体系显示出的

主要区别在于从 T S B B产生 MT B的强度高

近 0 3倍
。

两种体系都显示出第 2个强度峰
,

但与第一个相比
,

相对强度不同
。

两种有效硫

化体系硫化曲线在硫化初期都出现拐折
,

含

T B SI 的胶料更 明显
。

但是
,

在本研究中
,

M B T 比在 H P L C 研究中出现得更早
。

目前

我们正在研究这种结果是与分解 M B T 所用

的技术有关
,

还是胶料中存在的叙 B T 不同

状态的反映
。

根据 S u l l i v a n
报告

,

B T H 的释放仅有微

小的差别 ( 图 8 )
,

但在此例中
,

促进剂 /硫黄

比例稍大
。

普通硫化体系之间几乎没有差别
,

但是在有效硫化体系 中
,

观测到 一明显 的

T B B S 峰
,

其强度为 T B S I 的 l / 3 ,

而 T BS I 的

强度比普通硫化体系高 5 倍
。

S ul h va
n
发现

,

在有效硫化体系中的 B T H 量 可以忽略不

计
。

这些结果可 以表明
,

质谱技术与抽提技

术相结合可作为加深了解硫化过程的一种手

段
。
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图 8 以 T B B s 和 T B sl 为基础的普通和离促
一

低硫

有效硫化体系在 140 ℃硫化时 B T H 的释放

4 结论

本文考察了配方设计人员根据最近有关

N
一

亚硝胺争论的发展面临的各种选择
。

这些

选择主要是
:

( 1) 依靠充足的通风
;

( 2) 减少 N
一

亚硝胺的产生量
;

( 3) 改变胶种
。

如果维持胶料不变
,

在整个加工生产线

上设置足够的通风设备则是必要的
。

用助剂抑制 N
一

亚硝胺形成有许多难题
,

而且很可能是较短暂的解决办法
,

因为就橡

胶加工环境而言
,

其效果是不完善的
。

替换以仲胺为基础有潜在危险的助剂是

最安全的解决办法
,

但在保持加工
、

硫化和物

理性能方面可能有困难
。

建议进行这项研究

时利用最新的统计学方法
,

这还有可能带来

采用传统方法配合可能达不到的好处
。

利用先进的 M S 分析技术
,

现在有可能

实时监控胺和其它挥发物的释放
。

这特别关

系到沿加工流水线发生的状况
,

在加工流水

线上
,

随着与存在的助剂的反应
,

胶料中的焦

烧迟延剂被耗尽了
。

本研究使用 M S 技术的结果表明
,

它能

用于使用其它方法不能鉴定的硫化工艺中的

某些方面
,

例如水的监控
,

并作为以前的技术

如 H P L C 的补充
。

根据这项研究
,

我们不仅可预期对在生

产中发生的情况有更好地了解
,

而且对了解

硫化机理也有促进
。

译自美国
“

R u b b e r
W

o r ld
” ,

2 1 0 [ 2〕
,
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(上接第 2 4 1 页 )

烧坏或碰伤型腔与撕边槽相交的地方
,

这些

在安排热处理和精加工工序时都应引起重

视
。

为提高模具的强度和表面硬度
,

可采用材

料调质后精加工
、

型腔表面镀铬等方法处理
。
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