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促进剂 D Z/ C Z并用体系硫化

特性的研究

高 波

(化工部北京橡胶工业研究设计院
,

1。。。 3 9)

摘 要

从并用 比和 用量两个角度考察促进剂 D Z / C Z 并用体系的硫化特性
,

以探讨替代促进剂 N O B S 的可

能性
。

研究表明
,

促进剂 D Z
,

C Z 并用仅起互补作用
。

因为促进剂 C Z 在交联密度和效率上均强于促进剂

D Z
,

所 以并用体系的特性转变前移至 1
: 0

.

5左右的并用比处
。

促进剂 D Z / C Z 固定并用 比在硫化特性曲线

上与促进剂 N OBS 只有一个相交点
,

只有变并用 比体系才能在整个用量范围内与促进剂 N O BS 相近
。

提

出了促进剂 D Z / C Z 变并用 比体系等量替代促进剂 N O -Bs 的换算式 〔D Z〕 / 〔C z 〕一 1 / k 〔N O BS 〕
。

关镇词
:

促进剂 D Z
,

促进剂 C Z
,

促进剂 N O 3IS
,

并用体系
,

硫化特性
,

活化能

1 前言

采用合理的硫化体系
,

可 以有效地提高

轮胎动态疲劳性能
。

在过氧化物
、

高能波
、

硫

黄等硫化法中
,

目前大多数轮胎生产厂仍选

用硫黄硫化法
,

这种硫化法以次磺酞胺类促

进剂与硫黄组成半有效硫化体系
,

具有焦烧

时间长
,

硫化速度快优点
,

又具有优异的耐动

态疲劳和 耐热性能
。

轮胎胎面胶通常采用的

次磺酞胺类促进剂 N O B S
,

具有胶种适用性

广
,

焦烧期
、

硫化速度适中
,

抗硫化返原等综

合性能好的优点
,

但存在着毒性较大 lj[ 和成

本较高的缺点
。

国外在硫化返原性这一领域展开了广泛

的研究 2j[
,

除了对高能波硫化
、

电子射线硫

化
、

专用硫化剂等非硫黄硫化法的研究外
,

针

对现有促进剂的缺点也做了深入的研究
,

包

括开发新型促进剂
,

以及对现有硫化剂并用

的配方进行研究
,

使其具有耐硫化返原
、

无毒

及成本较低的特点
。

本文选择促进剂 D Z / C Z 并用体系 ( 以下

简称促 D Z / C Z )为研究对象
,

其原因是在常

用的次磺酞胺促进剂中
,

促进剂 D Z异有焦

烧时间长
、

硫化返原性小
、

胶料性能好的优

点
,

促进剂 C Z 则具有硫化速度快的特点
; 另

外促进剂 D Z 的稳定性较高
〔 3

’

们 、

成本较低
。

本文的目的是通过现有促进剂并用的配方技

术
,

寻找与促进剂 N O BS 硫化特性相近的并

用 比
,

为替代毒性较大
、

成本较高的促进剂

N O B S 提供依据
。

2 试验

促进剂 D Z
、

促进剂 C Z
、

促进剂 N O B S

均采用沈阳东北助剂总厂的产品
,

其中促进

剂 D Z 是新技术产品
,

成本比促进剂 N O BS
低

。

促进剂 D Z / C Z 的并用 比按黄金分割法选

取
,

分别为 1 : 0
.

3 8 2
、

1 : 0
.

6 1 8
、

1 : 1
.

2 3 6
,

并在

不 同的并用比下以促进剂总量为因素
,

做了

单因子变量试验
,

从并用比和用量两个角度

考察了促进剂 D Z / C Z 并用的硫化特性
。

在试

验 手 段 上
,

主 要 采 用 美 国 M on sa nt 。

R h e o m e t e r 1 0 0 5 型的 流变仪
,

选 择 了 1 4 3
,

1 5 3
,

1 6 3
,

1 7 3
`

C 四个试验温度
,

另外对胎冠胶

正硫化点的拉伸性能做了试验
,

试验基本配

方为
:
N R 4 0

,

B R 4 0
,

S B R 1 5 0 0 2 0
、

炭黑

5 3
,

油 8
,

硫黄 1
.

5
,

促进剂 变量
。

3 结果与讨论
3

.

1 促 D z / c z 并用对胶料活化能的影响

促进剂 D Z
、

促进剂 C Z 用量对胶料活化
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能的影响见图 1
。

从图中可以看出
,

促进剂 D Z

与促进剂 C Z 的用量在 0
.

5份时
,

胶料活化能

相当
,

但随促进剂用量增加
,

促进剂 D Z 胶料

活化能趋 于一稳定的值
,

而促进剂 C Z 胶料

活化能则下降幅度很大
。

主要依赖于并用体系 中促进剂 D Z
、

促进剂

C Z 的用量
。

促进剂用量增加
,

单用促进剂 D Z

胶料的焦烧时间下降不大
,

而单用促进剂 C Z

胶料的变化相对较大
,

促进剂 D Z / C Z 并用体

系胶料的焦烧时间介于两者之间 (见图 6 )
。
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图 1 促进剂 D Z
、

促进剂 C Z 与

活化能的关系

1一促进剂 D Z ; 2一促进剂 C Z

促进剂 D Z / C Z 并用对胶料活化能的影

响见 图 2
。

从图中可以看到
,

活化能曲线的转

变区在并用比为 1
: 0

.

5左右
。

在 固定并用 比
,

以促进剂用量对活化能作图时
,

就能更清楚

地反映出这一变化 (见图 3 )
。

因此
,

可以说促

进剂 D Z / C Z 并用体系在并用比小于 1
: 0

.

5

时
,

对活化能的影响与促进剂 C Z 相似
,

而并

用 比大于 1 : 住 5时
,

则与促进剂 D Z 相似
,

转

变区在 1 : 1之前是因为在并用体系中促进剂

C Z 对活化能的影响幅度较大的缘故
。

3
.

2 促进剂 D z / C z 并用的硫化特征

促进剂 D Z / C Z 对胶料活化能的影响规

律
,

决定了该并用体系硫化特性的内在本质
。

如图 4所示
,

促进剂 C Z 硫化速度较快
,

且随

用量增加硫化速度变化率较大
,

而促进剂 D Z

的硫化速度相对要慢
,

随用量增加的变化率

也小
,

即两者硫化速度的差值随用量增 加而

增大
。

这是由活化能的变化规律所决定的
。

同

样
,

促进剂 D Z / C Z 并用体系的硫化速度则介

于促进剂 D Z 和促进剂 C Z 之间 ( 见图 5 )
。

促进剂 D Z / C Z 对胶料焦烧性能的影响
,

l
:
0

.

6 1 8

l
:
0

.

38 2 1
: 1

.

2 3 6

促 D Z /C Z 并用比

图 2 促进剂 D z / C Z 并用比与活化能的关系

促进剂总量
:
1一 0

.

5份
; 2一 .0 9份 ;

3一 1
.

1份 ; 4一 1
.

5份

、

火:

0 0
.

5 1
.

0 1
.

5 2
.

0

促进剂用量
,

份

图 3 促进剂 D z / C z 不同并用比对活

化能的影响

促进剂 D Z / C Z 并用 比
:
1一 l

,
0

·

3 8 2 ;

2一 1 : 0
.

6 1 8 ; 3一 l ,
1

.

2 3 6

同样
,

促进剂 D Z / C Z 并用的硫化返原性

也在促进剂 D Z 和促进剂 C Z 之间
,

随促进剂

C Z 量减少
、

促进剂 D Z 量增加
,

硫化返硫 率

下降 (见表 1 )
。
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作用
,

这是 因为促进剂 D Z
、

促进剂 C Z 属 同

类促进剂
,

具有相同的硫化机理
,

仅是速度常

数不同所造成的结果
。

表 l 促进剂 D z /C z 不同并用比的返硫率

促进剂
D Z 用量

,

份

促进 剂
C Z 用量

,

份

返硫率
,

%

0 0
.

2 0
.

5 0
.

0 1
。

2

0
.

5 0
.

2

月日
卜

矛宜牟岔稼日

1 7 3℃

1 6 3℃

2 3
.

4 2 0
.

1 0
.

6 7
. 替

1 6
.

9 14
.

0

泛
`

』

0八曰00只U
月了月七只口

层日
.的,宜岔瑕瑕

0 0
.

5 1
.

5 2
.

0

促进剂用量
,

份

图 4 促进剂 N O B S
、

促进荆 D Z
、

促进剂 C z 与场的关系

1一促进剂 D Z ; 2一促进剂 N O BS
;

3一促进剂 C Z

4 0

3 0 \
`

、 5

0 0
.

5 1
.

0 1
.

5 2
.

0

促进剂用量
,

份

促进剂用量
,

份

图 5 促进剂 D Z / C Z 用 t 与 t, 。的关系

l一促进剂 D Z ; 2一促进剂 D Z / C Z为 l
, 0

.

3 8 2 ;

3一促进剂 D Z / C Z 为 l
: 0

.

6 1 8 ; 4一促进剂 D Z / C Z 为

l
:
1

.

2 3 6 ; 5一促进剂 C Z

综上所述
,

促进剂 D Z
、

促进剂 C Z 相互

之间仅起补偿作用
,

而没有协同效应或抑制

图 6 促进荆 D Z /C Z 用 t 与焦烧时间的关系

促进剂 D Z / C Z 并用比
:
l一 l

,
o ; 2一 l

, 0
·

3 8 2

3一 l
: 0

.

6 1 8 ; 4一 1
,
1

.

2 3 6 5一 0 名 1

3
.

3 促进 剂 D z / c z 并用比不 同对性能的

影响

促进剂 D Z
、

促进剂 C Z 单用时
,

由于对

硫化交联反应的速度和密度的影响不一样
,

因而对胶料性能产生一定的影响
,

如表 2所

示
,

促进剂 C Z 的交联速度比促进剂 D Z 快
,

且交联效率较高 ( 以最大转矩 从 为评估参

数 )
,

从试验 配方中可 以看出
,

促进剂 D Z

0
.

9份的交联速度与促进剂 C Z 0
.

5份相当
,

促进剂 D Z 1
.

1份的交联密度与促进剂 C Z

0
.

9份相当
,

但在硫化速度上促进剂 D Z 和

促进剂 C Z 的差距比在交联效率上的差距要

大
。

在促进剂 D Z
、

C Z 硫化速度相当时
,

因促

进剂 D Z 的交联密度大
,

故强伸性能较优
,

而

0

uō日
.

之厘岔牟踢日
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当交联密度相 当时
,

尽管促进剂 C Z 的硫化

速度较快
,

胶料性能仍相当
,

这就表明促进剂

不 同对性能的影 响
,

其实质是对交联密度

和交联类型 贡献不 同 所致
。

因此
,

促进剂

表 2 促进荆的用 t 与性能

性 能
促进剂 D Z

,

份 促进剂 C Z
,

份

任 朋
_ _ _ _ . . 一 , , 。 二 . , , 尸

U
。

勺 U
。

, 1
。

1 1
·
勺 U

一

O U
一

甘 1
·
1 1

·

O

~ ~ ~ ~ 一~ 一~ 一~ ~ , . , ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~一阳” ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~~ 州目 ,

1.271.7 635.1 6

:2
344.001033.1 623.9山

.

( 14 3℃ )
,

m in

材
H ,

N
.

m

硫化程度 ( 1 4 3℃ ) I
` “

召卜尔 A 型硬度
,

度

拉伸强度
,

M P a

30 0%定伸应力
,

M aP

扯断伸长率
,

%

扯断永久变形
,

%

3 1
.

0 2 1
.

2

2 7
。

0 3 1
.

4

1
.

17 1
.

3 4

6 1 6 3

2 0
.

0 2 2
.

2

5
.

7 8
.

7

6 9 2 5 8 0

一 2 2

2 0
.

0

3 2
.

2

1
.

2 5

6 3

2 3
。

0

8
.

2

6 08

1 8

一
17

.

5

3 3
.

8

1
.

3 3

6 4

2 2
.

7

9
.

3

5 5 6

1 5

2 3
.

0

2 7
.

8

1
。

2 1

6 3

2 1
.

5

6
.

5

6 6 8

24

1 1
。

8

3 2
。

2

1
。

4 4

6 4

2 3
.

1

8
.

7

5 9 2

1 8

2 2
.

8

1 0
.

2

, ` = t , 。一 t s , ; 二 , I = t / t ,。
, t一硫化时间

。

D Z / C Z 并用时
,

用量不同
,

胶料性能随并用

比的变化而产生差异
。

3
.

4 促进剂 D z / C Z 并用与促进剂 N O B S

的特性对比

.3 .4 1 硫化活化能

促进剂 N O B S 的特点是对胶料硫化活

化能的影响较大
,

用量从 0
.

5份增加到 1
.

5份
,

活化能从 9 4
.

o k J /m o l 降至 7 3
.

7 k J /m o l
,

其变

化幅度达 Z o k J/ m ol ;
而在同样的用量范围内

促进 剂 D Z 造成的活化能变化幅度只 有
.3 s k J/ m ol ;

促进剂 C Z 的活化能变化幅度为

1 5
.

6 k J / m o l
,

但在整个用 量范 围 ( 0
.

5 ~ 1
.

5

份 ) 内
,

促进剂 C Z 的活化能绝对值均小于促

进剂 N O B S
,

尤其是用量较小时
,

差值较大
。

由于促进剂 D Z / C Z 并用只起互补作用
,

因此

没有一种并用 比
,

其活化能曲线在 0
.

5 ~ 1
.

5

份范围内与促进剂 N O B S 接近
,

只有通过分

段取值或变并用比
,

才能满足要求 (见图7 )
。

.3 4
.

2 硫化特性

促进剂 N O B S
、

促进剂 D Z
、

促进剂 C Z
、

促进剂 D Z / C Z 的硫化特性数据见表 3
。

从表

中按其变化规律可以推出
,

若以等量替代为

前提
,

用量 0
.

5份时
,

促进剂 N o B s 的 , 9。与促

进剂 D Z / C Z 并用比约为 1 : 0
.

7时相同
,

而 0
.

9

一 1
.

1份时
,

与促进剂 D Z / C Z 并用 比为 :l

1
.

2 3 6很接近
,

当促进剂 N O B S 用量为 1
.

5份

左右时
,

与促进剂 D Z / C Z 并用比为 1
: 1

.

5左

表 3 不同促进剂对硫化性能的影响

名称
用量

份

硫化特性

t , o ,

m l n t o z ,

m
一n 乙忿,

m l n

0
.

5 3 9
.

0 1 3
.

0 2 6
.

0

促进剂 0
.

9 2 6
.

3 1 1
.

0 1 5
.

3

N O B S 1
.

1 2 3
.

0 1 0
.

2 1 2
.

8

1
.

5 1 7
.

6 8
.

8 8
.

8

0
.

5 4 4
.

5 1 3
.

5 3 1
.

0

促进剂 0
.

9 3 3
.

5 1 2
.

2 2 1
.

3

D Z 1
.

1 3 1
.

0 1 1
.

0 2 0
.

0

1
.

5 2 9
.

0 1 1
.

5 1 7
,

5

0
.

5 4 2
.

5 1 2
.

2 30
.

3

促进剂 D Z / C Z 0
.

9 3 0
.

5 1 1
·

5 1 9
·

0

1
: 0

.

38 2 1
.

1 2 8
.

0 1 1
.

5 1 6
.

5

1
.

5 2 5
.

5 1 1
.

0 14
.

5

0
.

5 3 9
.

5 1 2
.

1 27
.

4

促进剂 D Z / C Z 0
.

9 2 9
.

0 1 1
·

2 1 7
·

4

1
: 0

.

6 1 8 1
.

1 2 6
.

5 1 1
.

0 15
.

5

1
.

5 2 1
.

2 10
.

0 0 1 1
.

2

0
.

5 3 8
.

0 1 2
.

0 26
.

0

促进剂 D Z / C Z 0
.

9 2 6
.

0 10
·

5 15
·

5

l
:
1

.

2 3 6 1
.

1 2 3
.

5 9
.

7 13 8

1
.

5 1 9
.

5 9
.

0 10
.

3

0
.

5 3 3
.

5 10
.

5 2 3
.

0

促进剂

C Z

0
.

9

:;
.

; : : :; :
1

.

5 1 4
.

6 7
.

5 7
.

1
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表 4促进剂 n z/ C z (k= a )与促进剂 N O BS性能对比

性 能
促进剂 N O S B

,

份 促进剂 D Z / C Z = l / a 〔N OBS 〕 ` ,

份

0
.

5 0
。

9 1
.

1 1
。

5

t 。。 ( 1 4 3℃ )
,

m i n

t s l ,

m z n

山
,

m i n

卫 H ,

N
.

m

活化能
,

k J / m o l

召吕尔 A 型硬度
,

度

拉伸强度
,

M aP

30 0%定伸应力
,

M P a

扯断伸长率
,

%

扯断永久变形
,

写

3 9
.

0

1 3
.

0

2 6
.

0

2 8
.

8

9 4
.

0

6 2
.

0

2 1
.

0

6 7

6 5 6

2 4
.

0

0
.

9

2 6
.

3

1 1
.

0

1 5
.

3

3 3
.

0

8 2
.

3

6 2
.

0

2 2
.

4

了
.

了
8 8

3 3
.

5

;;}:

2 6
.

5

10
.

7

15
.

8

32
.

4

8 2
.

8

6 2
.

0

8
.

3 9
.

5

6 12 5 4 4

2 1
.

0 1 9
.

0

:: :
50 8

1 7
.

0

{澹

2 2
.

8

6
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,

为计算值
。

根据式 ( l ) 和 等量替代 ( 〔D Z 〕 + 〔C Z 〕 =

〔N OBS 〕 )可获得促进剂 D Z 和促进剂 C Z 的

用量
:

〔D Z〕= 〔N O B S〕 / ( 1+ k 〔N O B S〕)

〔C Z 〕= 〔N ( ) B S 〕一 〔D Z〕

0Oó
一。日\卜渴

0
OU

`

搜牟坦

0 0
.

5 1
.

0 1
.

5 2
.

0

促进剂用量
,

份

图 7 活化能曲线 (促进剂 D z / C z

模拟促进剂 N O B s)

1一促进剂 N O B S ; 2一促进剂 D Z/ C Z 并用 比

( < 0
.

7份为 l : 0
.

3 2 8 ; 0
.

7~ 1
.

2

份为 1
: 1

.

2 3 6 ; > 1
.

2份为。 : l )

右相近
。

促进剂 N O B S 的硫化速度落在促进

剂 D Z / C Z 并用 比为 1 : 0
.

5一 1 : 2
.

。的范围内
。

因此
,

只有采用促进剂 D Z / C Z 变并用比
,

才

能达到促进剂 N O B S 具有的硫化特性
。

根据

促进剂 D Z / C Z 并用 比的数据
,

经数学处理
,

本文提出促进剂 D Z / C Z 并用体系等量替代

促进剂 N O B S 的数学模式
,

即
:

〔D Z〕 / 〔C Z〕 = 1 /k 〔N O B S 〕 ( l )

式中 〔D Z 〕

— 促进剂 D Z 的用量
;

〔C Z 〕

— 促进剂 C Z 的用量
;

k

— 促进剂 D Z / C Z 并用 比系数
,

由

试验确定
;

〔N O B S 〕

— 促进剂 N O B S 的用量
。

3
.

4
.

3 促进剂 D z / C z 等量替代促进剂

N O B S 的性能对比

在试验基本配方上
,

选取并用 比系数 k

一 a (本文确定的一个常数
,

有具体数值 )
,

即
:

〔D Z 〕/ 〔C Z 〕= 1 / a 〔N O B S〕

通过在性能曲线上取值
,

可获得变并用 比体

系的硫化特性和性能数据 (见表 4 )
,

从表中可

以看 出 k 一 a
时

,

促进剂 D Z / C Z 与促进剂

N o B s 性能基本一致
,

从而达到替代的要求
。

但此仅为计算数值
,

还有待用实验进一步验

证
。

4 结论

①促进剂 D Z
、

促进剂 C Z 同属次磺酞胺

类促进剂
,

具有相同的硫化机理
,

因而促进剂

D Z / C Z 并用在硫化特性上仅起互补作用
。

②促进剂 D Z / C Z 并 用比在 1 : 0
.

5 ~ 1 : 1

范围出现性能转变
,

即促进剂 C Z 在并用中

的影响力比促进剂 D Z 要大
,

原 因是促进剂

C Z 在硫化速度和交联效率上均比促进剂 D Z

高
。
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③促进剂 D Z /C Z固定并 用 比在 0
.

5一

1
.

5份用量范围
,

其硫化特性无一与促进剂

N O BS 接近
,

采用促进剂 D Z / C Z 变并用 比
,

在活化能
、

硫化特性以及性能上均能较好地

与促进剂 N O B S 保持同一水平
。

④促进剂 D Z / C Z 变并用 比体系可以等

量替代促进剂 N O BS
,

不仅可以达到 促进剂

N O BS 的硫化特性和胶料性能
,

而且消除了

促进剂 N OBS 的毒性
,

为劳动环境提供了保

障
。

同时
,

降低了胶料成本
,

给生产厂创造了

经济效益
。

⑤促进剂 D Z / C Z 变并用比体系等量替

代促进剂 N O BS 的换算式为
:

〔D Z 〕 /〔C Z〕 = 1 / k 〔N O B S〕

并用 比系数 k 由试验确定 (推荐值为
a )

。
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S t u d y o n C u r e C h a r a c t e r i s t i c s o f D Z / C Z B i n a r y

A e c e l e r a t o r S y s t e m

G a o

(刀蕊弃n g R es ea cr h a

耐肠五卯

oB
of R u仅沁 r

ln d “ st 心 )

A b s t r a C t

T h e e u r e e h a r a e t e r i s t i e s o f t h e D Z / C Z b i n a r y a e e e l e r a t o r s y s t e m w a s s t u d i e d w i t h r e f e r
~

e n e e t o i t s e o m b i n a t i o n r a t i o a n d e o n e e n t r a t i o n
, a n d t h e p o s s ib i l i t y t o u s e t h e s y s t e m t o s u b

-

s t i t u t e t h e a e e e l e r a t o r N O B S w a s d i s e u s s e d
.

T h e r e s u l t s s h o w t h a t i n t h e b in a r y s y s t e m t h e

a e e e l e r a t o r s D Z a n d C Z o n l y h a v e t h e e o m p l e m e n t a r y e f f e e t s
.

C Z b e h a v e s b e t t e r t h a n D Z

b o t h i n e r o s s l i n k d e n s i t y a n d e f f i e i e n e y
,

b r i n g i n g a b o u t a e h a n g e i n t h e e h a r a e t e r i s t i e e u r v e

f o r t h e b i n a r y s y s t e m w i t h a P o i n t m o v e d f o r w a r d t o a p p r o x
.

1
.

0 , 0
.

5 o f t h e e o m b i n a t i o n r a -

t io
.

A f i x e d D Z / C Z r a t i o g i v e s a e u r e e u r v e i n t e r s e e t i n g a t o n l y o n e p o i n t w i t h N ( ) B S
,
t h u s a

b i n a r y s y s t e m o f a v a r i a b l e e o m b i n a t i o n r a t i o w il l b e i n e f f e e t s im i l a r t o N O B S
.

I n s u b s t i t u
-

t i o n o f a b i n a r y s y s t e m o f a v a r i a b l e e o m b i n a t i o n r a t io f o r N O B S o f t h e s a m e a m o u n t
, a e o n -

v e r s i o n f o r m u l a 15 g i v e n
: 〔D Z〕 / 〔C z 〕= 1 /走〔N O B S 〕

.

K e y w o r d s : a e e e l e r a t o r s D Z
,

C Z
,

N O B S ; b i n a r y s y s t e m ; e u r e e h a r a e t e r i s t ie s ; a e t i v a t io n

e n e r g y
·


