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橡胶促进剂的发展趋势

吕百龄
( 北京橡胶工业研究设计院 北京 1 0 0 0 39 )

1 引言

硫 黄 作 为 橡 胶 硫 化 剂 是 美 国 人 cha rl s e

G 。 。 d y e
a r1 8 39 年偶然发 现的

,

迄 今仍然是 天然

橡胶和合成橡胶的主要硫化剂
。

18 8 1年
,

T h o m a s R o w l e g 发现氨能加速橡胶

硫化
,

但苯胺作为硫化促进剂的专利是 W a O st
-

w a l d 1 9 0 8 年获得的
。

1 9 1 2 年
,

F r i t z
H o fm a n n 等

人发现二硫代氨 基 甲酸盐 可用作促进 剂
。

1 9 15

年 O s tr o m isl e ns k g 最早使 用烷基黄 原酸锌作 为

促进剂
。

硫醇基 苯并唾哇作 为促 进剂的专利是

B r u n i 和 R o m a n i 1 9 2 0 年 在 意 大 利
,

S e b r e l l 和

B e
df

o dr 1 9 2 5 年在美国分别获得的
。

在这期间
,

M ol on y 也发现 了秋兰姆可用作促进剂
。

综合性能最好
、

使用最广泛的次磺酞胺类促

进剂是 1 9 31 年德 国拜 耳公 司 ( B ay er A G ) 发明

的
。

它一问世就受 到世界各大橡胶公 司的青睐
,

迄今仍为促进剂 的主要品种
。

国外大量实验研究证 明
,

含仲胺基 的促进剂

在硫化过程 中会产生致癌物质亚硝胺
,

对人体健

康存在潜在威胁
。

这将 涉及到相当多目前广泛使

用的促 进 剂 品 种
,

诸 如 次 磺 酞 胺 类 的促 进 剂

N O B S
、

D IB S
、

D C B S
、

O T O S ; 秋 兰 姆 类 的

T M T M
、

T M T D
、

T E T D ;二硫代氨基 甲酸盐类的

P Z
、

E Z 以 及硫黄 给予体 D T D M
、

T T D M 等
。

如

果仅从安全和健康的角度考虑
,

立 即停用这些促

进剂
,

势必给 目前轮胎
、

橡胶制品的生产造成极大

的困难
。

近十几年来
,

国外几个顶级 的助剂生产

厂家投人大量资金和技术力量开发成功一些不含

亚硝胺或对亚硝胺安全 的促进剂新品种
,

比较有

代表性 的有 lF e xs y S 公司的二水合六次 甲基
一

1
,

6
-

硫代硫酸二钠 ( D H T S 或 H T )S 和 N
一

叔丁基
一

2
一

双

苯并啼哇次磺酞胺 ( T B SI ) 以及二硫 化四 苯基 秋

兰姆 ( T B z T D ) ; U n ior ga l 公 司的 N
一

环 已 基一 双

( 2
一

苯并曝哇 ) 次磺酞胺 ( E S V E 或 C B S A ) ; G 。 。 d
-

y e a r

公司的 N
一

氧二亚 乙基硫代氨基 甲酞
一

N 仁

叔丁

基次磺酞胺 ( O T T O S )
:

C or m tP o n 公 司的烷基 化

三亚乙基 四胺二硫化秋兰姆 ( T A T D )等
。

这些新

型促进剂除了具有使用安全的优点外
,

还具有各

自特点
,

在不同的橡胶产品中获得实际应用
。

本文着重介绍这几种使用效果较好的新型促

进剂并探讨其发展趋势
。

2 轮胎用新型促进剂

轮胎胶料通常使用次磺酞胺类促进剂作为主

促进剂
,

同时配用肌类或秋兰姆类作为助促进剂

能获得硫化胶好 的力学性 能和轮胎好 的使 用性

能
。

然而内部部件
,

比如胎体胶料
,

采用唆哇类作

主促进剂
,

配以肌类作助促进剂
,

可获得较快的硫

化速度和满意的使用效果
。

每个轮胎厂家都试图通过提高硫化温度
,

缩

短硫化时间来提高生产效率
。

然而当硫化温度升

高到 17 0 ℃以上时
,

会带来严重的硫化返原
,

胶料

的力学性能和粘弹性变坏
。

为了越过这一障碍
,

实现 高温硫化 构想
,

美 国 G oo d ir hc 公 司发展 了

N
一

氧联二亚 乙基硫化氨基 甲酞
一

N’
一

氧联二亚乙基

次磺酞胺 (即 O T O )S 作为丁苯橡胶胎面胶高温硫

化促进剂
,

他们推荐用 O T O S 与 N O B S 并用
,

在

1 7 7℃ 下 硫 化 胎 面 胶 返 原 性 很 小
。

遗 憾 的 是

O T O S 和 N O B S 硫化时都会产生亚硝胺
,

对轮胎

厂操作人员健康有害
,

美国 G 。 。 d y e a r 公司开发成
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功 N
一

氧联二亚乙基硫代氨基甲酞
一

N’
一

叔丁基次磺

酞胺 ( O T TO ) S作 为 O TO S的替代产 品
。

O T
-

TO S与 O TO S化 学 结 构 相 似
,

只是 分 子 量 比

O T O S 高
,

在高温硫化下分解产生亚硝胺极少
,

属

于亚硝胺安全的促进剂品种
。

二硫化 四 甲基秋兰姆 ( 即 T M T D ) 是性能较

好
,

用得较多的快速促进剂
,

在轮胎胶料 中常用作

助促进剂
。

由于它在硫化温度下会分解产生亚硝

胺
,

使 其应 用 受 到 了 限 制
。

U n ior ga l 公 司 和

lF e x s y s
公司开发成功二 硫化 四节基秋 兰姆 ( 即

T Bz T D ) 可作为 T M T D 的替代 产物
。

虽然两者

化学结构相似
,

但 T B z T D 有更高的分子量
,

很低

的挥发度
,

在硫化温度下很稳定
,

不产生亚硝胺
。

它可用作轮胎高温硫化促进剂
,

特别适用于胎面

胶料
,

在丁苯橡胶 )/ 顷丁橡胶并用胎面胶配方中使

用 T B z T D 不会产生焦烧
,

还能减少硫化返原
,

降

低滞后损失
,

实现快速硫化
。

N O B S 是一种综合性能好
,

常用的迟延性次

磺酞胺促进剂
,

由于它在使用中会产生亚硝胺
,

对

健康有害
,

国外轮胎厂家在丁苯橡胶胎面配方 中

用 T B B S ( N S ) / D V I ( C T P )并用替代它
。

F l e x s y s

公司开发成功 N
一

叔丁基
一

2
一

双苯并唆哇次磺酞胺

(即 T B S I )
,

U n i r o g a l 公司开发成功 N
一

环 已基
一

双

( 2
一

苯并唾哇 ) 次磺 酞胺 [即 E S V E 或 C B S A ]
,

均

为不产 生亚 硝胺 的次磺酞胺 类促 进剂
,

可作 为

N O B S
、

D IB S 和 D C B S 的替代品使用
。

在天然橡

胶配方 中使用
,

T B SI 和 E S V E 虽然焦烧时 间稍

有缩短
,

伸长率略为降低
,

但其他物理性能均保持

稳定或略有改善
。
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图 1 硫黄硫化 交联键结构图

3 耐热性能优异的新型促进剂

众所周知
,

橡胶的耐热性能与其硫化过程 中

形成的交联 网络结构有密切的关系
。

30 多年前

P o rt er
,

M 发表了含硫 黄胶料在硫化过程 中形成

的交联键网络图 (见图 1 )
。

图中 ( a) 表示硫化过程 中形成 的单硫键
一

S
一 、

双硫键
一

zS
一

和多硫键
一

S片 ; ( b) 表示形成的侧硫键
-

S y
一

X ; ( O 表示形成的单环硫键 厂 S门 和双环硫键

厂 S
一

S门
。

可以通过交联密度的测定来确定各类

交联键所占的相对量
。

传统硫化体系是指胶料配方 中采用高硫黄用

量和低促进剂用量的硫化体系 (又称高硫低促体

系 )
。

其硫化胶交联键 网络结构中含 有大量 的多

硫键
。

其优点是硫化胶动态力学性能好
;
缺点是

胶料过硫易返原
,

耐热性 能和老化性能差
。

如反

其道而用之
,

即采用高促进剂用量和低硫黄用量
,

或称高促低硫 体系
,

亦 即有效硫 化体 系 ( E V 体

系 )
。

该体系是 指用硫黄给予 体代替部分元素硫

或用高 比例 的促进剂 /硫黄
。

其特点是硫化交联

网络结构 中含有很高比例的单硫键和双硫键
。

优

点是胶料有极好的抗返原性和耐热性
,

硫化胶有

极好 的耐老化性能
;
缺点是硫化胶动态疲劳性能

很差
。

为了平衡这两个体 系的性能差异
,

导至半

有效硫化体 系 ( 即 eS m i
一

E V 体 系 ) 的出现
。

该体

系是指使用中等比例的促进剂 /硫黄
,

或用硫黄给

予体代替部分元素硫
。

其特点是硫化交联键网络

结构 中含有一定比例的单硫键
、

双硫键和多硫键
。

和传统的高硫低促硫化体系相 比
,

半有效硫化体

系有较好的耐热和耐老化性能
;
与有效硫化体系

相比它又较大地改善 了硫化胶 的动态疲劳性能
。

lF e x s y S 公司开发成功二水合六次甲基
一

1
,

6
-

双一硫代硫酸二钠 ( 即 D H T S 或 H T )S
,

由于它

能形成可曲挠 杂化交联 网络 (见 图 2 )
,

取得 了突

破性的成果
。

一 0 35 5 ( C H Z

)
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星
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图 2 用 D H T S 形成的杂化 交联 网络

由图 2 可看出
,

在硫化过程 中六次 甲基
一

1
,

6
-

联硫基团 ( [ (S C H
2

)
6
5 」n) 插人 多硫键之间

,

形成

杂化网络交联
。

这种交联结构能抑制过硫
、

高温
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硫化和绝氧老化引起的交联结构和交联密度的变

化
,

进而防止与返原有关 的物理性 能劣化 和动态
J

胜能下降
。

使 用 D H T S 的胶料 具有类似半有效

硫化体系的抗返原性
,

而动态疲劳性 能又能与传

统硫化体系 比美
。

在 1 5 0℃过硫 10 倍条件下试验
,

在低硫体系

(硫黄用量为 1
.

5 份 ) 和高硫 体 系 ( 硫黄用 量 为

2
.

5 份 ) 中进行 比较发现
,

促进剂 T B SI 的抗返原
J

性虽 然 在 传 统 硫 化 体 系 ( 高硫 体 系 ) 中 优 于

T B B S
,

但仍低于半有效硫化体系
; 而 D H T S 胶料

不仅在传统硫 化体 系中抗 返原性优 于其 它促进

剂
,

而且在高硫黄用量 ( 2
.

5 份 )条件下
,

抗返原性

仍超过半有效硫化体系
。

在 10 。℃ 24 h 和 48 h 热

老化试验时也得到类似的结果
。

动态疲劳性能试验表 明
,

D H T S 无论在老化

前和过 硫 后其 动 态 疲 劳性 能 均 超过 其 他促 进

剂
。

半有效硫化体 系动态疲 劳性能较 差
。

橡胶 和 镀 黄 铜 钢 丝 粘 合 试 验 结 果 表 明
,

D H T S 还可 以 作 为 粘 合 增 进 剂 使 用
。

由于 含

D H T S 的胶 料在硫 化 过程 中
,

在橡 胶 和钢 丝界

面邻近 区 域形成 了杂 化交 联 网络
,

其 键长 度超

过一般的 多硫键
,

它 能保 持橡胶 与镀 铜钢 丝之

间的粘 合 强度 在 制 品使 用 过 程 中有 较 长 的寿

命
。

最难 能可 贵的是 含 D H T S 的粘合胶 料
,

不

仅在老化前
、

老化后 有高 的粘合 力 和好 的附胶

量
,

而且在蒸汽和盐水溶液 条件下老化后
,

仍有

很高的粘合保持率和附胶量
。

4 创新型超促进剂

所有橡胶制品生产厂家都试图最大限度加快

硫化速度
,

缩短硫化 时间来提高生产效 率
。

超促

进剂从而应运而生
。

橡胶薄制品可单独使用超促

进剂达到此 目的
。

橡胶厚制品 (如轮胎 )常使用超

促进剂作助促进 剂
,

与主促进剂相配用以调整厚

制品不同部件硫 化速度
,

使其整体各部件硫化 同

步
。

T M T M 和 T M T D 都是秋兰姆类性能较好
,

常用的超促进剂
,

但近年发现在硫化时会产生亚

硝胺
,

必须寻找其替代物
。

rC
o m tP on 公司开发成功烷 基化 三亚 乙基 四

胺二硫化秋兰姆 ( 即 T A T D )
,

其结构类似于其他

秋兰姆二硫化物
,

只是它含有高分子量 的长键烷

基不同于其它二硫化秋兰姆
。

其分子量高于其他

二硫化秋兰姆 2 到 4 倍
。

由于它的分子量高
,

挥

发性很低
,

在实际应用中不产生亚硝胺
,

是一种亚

硝胺安全 的创 新型超促进 剂
。

它适用 于天然橡

胶
、

丁苯橡胶
、

顺丁橡胶
、

丁睛橡胶
、

乙丙橡胶及各

类橡胶的共混物
。

在配方 中加人 0
.

5 份 T A T D
,

硫化速度 加快 10 % 一 15 %
。

它 的一个突出优点

是
,

缩短硫化时间并不牺牲焦烧安全性
,

特别适用

于橡胶厚制品
。

T A T D 的另一大特点是它在三元 乙 丙橡胶

中的溶解度约 5 倍于其他促进剂
。

这一特点决定

它特别适用于三元乙丙橡胶制品
,

尤其是 乙丙橡

胶挤出制品和海绵制品
。

三元乙丙橡胶不饱和度

很低
,

有极好的耐热 和耐老化性能
。

一些要求表

面质量高的产品其表面不允许有喷霜现象
。

一些

性能好 的促进剂用 于乙丙橡胶
,

其硫化胶表面短

时间就会 出现严重喷霜现象
。

由于 T A T D 在乙

丙橡胶 中溶解度高
,

使用 T A T D 其硫化胶表面不

会出现喷霜现象
,

确保制品有很好的表面质量
。

在三元乙丙橡胶海绵制品胶料 中加人 0
.

5 份

和 1
.

5 份 T A T D
,

通过最 大扭矩测定发 现
,

硫化

速率加快
,

硫化程度提高
,

但焦烧性能却很好
。

一

些橡胶海绵制品厂家利用这一特点提高挤出生产

线速度
,

使生产效率提高了 10 % 一 巧%
。

选用 T A T D 还有一个好处
,

与其他不产生亚

硝胺或亚硝胺安全 的超促进剂 比较
,

T A T D 的价

格仅相当于其他超促进剂 的三分之一到一半
,

经

济上也是合算的
。

5 结语

通过对近十几年国外顶级橡胶助剂公司开发

成功的新型促进剂性能特点分析可 以看 出
,

当前

橡胶促进剂发展的趋势是发展使用安全的绿色助

剂品种以替代 目前性能好用量大 的品种
; 在原有

类型 (如次磺酞胺类
、

秋兰姆类 )结构基础上引人

分子量大的取代基团
,

使产品高温下不易分解
,

不

易挥发
,

性能稳定 ; 开发能提高生产效率的创新品

种
。
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