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为适应硫化胶提高耐热性和耐久性的要

求
,

国际上对硫化剂和促进剂开展了广泛的

开发研究
。

通过对近 5 年 ( 1 9 8 4一 1 9 8 8 年 )国

际上 6 种主要橡胶杂志 (即《 日本橡胶协会

志 》
、

《橡胶化学与工艺 》
、

《生胶
、

橡皮与塑

料 》
、

《橡胶世界 》
、

《欧洲橡胶杂志 》
、

《弹性

体》 )检索的结果
,

将国际上对硫化剂和促进

剂的开发动向归纳如下 lj[
。

( l) 提高硫化胶性能的研究
。

有关提高硫

化 胶 性 能 的 论 文 最 多
,

占 总 篇 数 的

46
.

8%
。

其中涉及改进疲劳老化和硫化返原

的论文 (包括改进聚合物
、

改进交联剂和促进

剂 ) 占 20
.

7%
,

提高强度 (提高补强性 ) 的论

文占 7
.

2%
,

提高耐热性的论文占 7
.

2%
,

其

它论文占 n
.

7%
。

( 2) 有关分析的研究
。

有关分析的论文篇

数占总篇数的 3 1
.

5%
,

居第 2 位
。

其中涉及

交联键结构分析的论文 (包括疲劳老化
、

硫化

返原及老化的分析 ) 占 15
.

3%
,

主链变化 的

论文占 3
.

6 %
,

硫化中橡胶配合剂变化的论

文占 6
.

3%
,

其它论文占 6
.

3%
。

( 3) 关于制造工艺的研究
。

关于制造工艺

的论文篇数占总篇数的 21
.

7%
。

其中有关硫

化方式 (包括微波硫化等 ) 的论文占 8
.

1%
,

有关防焦剂 的论文占 5
.

4%
,

有关卫生性的

论文 占 3
.

6 %
,

其它论文占 4
.

6 %
。

关于卫生性的问题过去一直被忽视
,

直

至 5 年前 ( 1 9 88 年 )
,

当时西德发现从硫化胶

中挥发出来的 N
一

亚硝胺对人体有害之后
,

才

引起有关方面重视
,

有关国家 (如德
、

美
、

日

等 ) 还制定了法规
,

规定了车间空气中 N
一

亚

硝胺的允许浓度 ( T R G S 5 5 2 )
,

并着手研究改

变配方
,

研制新型硫化促进剂
。

1 耐热硫化剂的动向

自 1 8 9 3 年固特异发现硫黄作天然橡胶

的硫化剂以来
,

直到现在硫黄依然被用作天

然橡胶和合成橡胶的主要硫化剂
。

硫黄硫化的优点是耐疲劳性
、

耐屈挠龟

裂性等动态特性较好
,

其缺点是抗硫化返原

性
、

耐热性较差
。

为提高硫黄硫化的耐热性
,

采取少用硫黄 ( 0
.

5 份 ) 的有效硫化体系
,

使

之形成结合能较大的单硫键及多硫键
。

这样

虽然耐热性提高了
,

但动态特性却变差了
,

故

不适于用作轮胎
、

减震橡胶
、

胶带等要求动态

特性好的制品
。

为此
,

仍需开发耐热及动态特

性兼优的硫化剂
。

1 9 7 3 年前后
,

曾有人介绍天然橡胶用聚

氨醋硫化剂 2j[
,

但由于其存在硫化速度慢
、

压

缩永久变形差
、

成本高
、

产生毒性大的异氛酸

酷等诸多缺点
,

未能得到普及
。

最近出现的耐热硫化剂有 N
,

Nl
一

间亚苯

基双马来酞亚胺 (商品名 V ar on
c P M )

,

它可

作为过氧化物的共硫化剂
,

还可用作氯磺化

聚乙烯的硫化剂
。

它很早就已用作二烯类橡

胶的交联剂闭
。

最近有报告指出
,

它与硫黄并

用
,

可提高轮胎的耐热性闭
,

进一步提高钢丝

帘线与橡胶的粘合
,

从而提高了轮胎的耐久

性 [5〕 。

另 外 还 有 二 硫 代 硫 酸 钠 D盯 ial n k

H T S [`一 8〕和 5 16 9 [
8〕 ,

将它们与通常的硫黄硫

化体系 (硫黄
、

氧化锌
、

促进剂
、

硬脂酸 )并用
,

形成中间夹有烷基的硫交联键
,

可有效地改

进抗硫化返原性 (详见表 1
、

图 1 )
。

总之
,

作为代替硫黄的硫化剂
,

已研究开

发了很多化合物
,

但从性能和价格方面考虑
,

还未出现比硫黄更好的硫化剂
。
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表 1 耐热硫化剂

.
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(M o n .s
n ot )
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硫化促进剂

氧化锌

硬脂酸

(D e创 . “ )

土

!̀上
S

2 与 N 一

亚硝胺问题对应的促进剂动向

以仲胺为原料的促进剂
,

在硫化过程中

发生分解而放出仲胺
,

与空气中的氮氧化物

图 1 采用二硫代硫酸盐类硫化剂

的交联体系

( N O
二
)及产生亚硝基 (一N O )的药剂反应

,

生

成 N
一

亚硝胺 (见图 2 )
。
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硫化促进知!

图 2 在硫化胶中

1 9 8 1 年 西 德 癌 病 研 究 中 心 的 .P

P er
u s m a n

发现哺乳用奶瓶的橡胶奶嘴及玩

具用橡胶奶嘴中含有 N
一

亚硝胺
,

并在日本首

先发表 [ 9〕。

1 9 8 2 年西德对橡胶奶嘴及玩具奶嘴中

可能抽出 N
一

亚硝胺的浓度作了规定
。

1 9 8 8

年西德又对硫化车间现场空气中的特定 N
-

亚硝胺的浓度基准值 ( T R G S 5 5 2) 作了规定
。

可据此来选用促进剂
。

2
.

1 橡胶奶嘴及玩具奶嘴中的代用促进剂

(取代可能抽出 N
一

亚硝胺的促进剂 )

对橡胶制奶嘴及玩具奶嘴中所含的 N
-

亚硝胺及可能转化成 N
一

亚硝胺的胺的浓度

基准值作了法规的创始 国是西德
,

以后各 国

N
一

亚硝胺的生成

也逐步予以法制化
,

详见表 20[
, `。〕

表 2 各国对可能抽出的 N
一

亚硝胺规定的浓度

基准值 (适用橡胶制奶嘴及玩具奶嘴 )

国别 抽出方法
N

一

亚硝胺最大

10 一 9

可转化为 N
一

亚

硝胺的胺最大
1 0 一 9

德国 人工 唾液 10 2 00

瑞士 人工唾液 10 2 00

丹麦 人工唾液 5 100

荷兰 人工唾液 1 100

美国 二抓甲烷 1。 ( 6 。 个试样 ) 一

加拿大 二抓甲烷 1。 ( 6。 个试样 ) 一

作为替代品
,

可采用表 3 所示的不生成

N
一

亚硝胺的促进剂
,

但由于促进剂 M 味苦
,

不适于作奶嘴
。

促进剂 C Z 和 N S 分解后则分
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别生成伯胺化合物 (即环己胺 )和叔丁胺 (见

图 3 )
。

因为伯胺的 N
一

亚硝基化合物非常不

稳定
,

所以不会引起 N
一

亚硝胺的生成 ll[ 〕。

因

而促进剂 C Z 和 N S 可以作为不产生 N
一

亚硝

胺的有效促进剂使用
。

但用作奶嘴和食用橡

胶制品其缺点是带有胺的臭味
。

衰 3 不生成 N
一

亚硝胶的典型促进荆

类 别

唾哇类

次成酞胺类

服类

硫代氮基甲酸盐类

黄原酸盐类

其它

促进剂名称
,

DM
,

M Z
,

M
一
60

C Z
,

N S

D
,

BG
.

P R

C
,

E U R

Z I X
.

ZB X

H
. n 一

丁醛苯胺

胺蝶
ùN

硼

、

l
口......̀才联士卜

s一公一。 兰 淤。
.

竺多二
. J

一
, . . 口

(C Z ) 伯胺

,了、习卜p̀
.鱿一H目gCICIC官

,

N
`

自
` 、

, 、 产 、 s /

H

C一 S一 N 一
分解 H

:

C H
3
se 洲` 心

( N S )

图 3 不生成 、 一

亚硝胺的次成酸胺类促进剂

橡胶奶嘴及玩具奶嘴一般多用夭然橡胶

胶乳制造
,

胶乳通常采用硫黄硫化
,

促进剂常

选用 E Z ( 二乙基二硫代氨基甲酸锌 )
,

B Z (二

丁基二硫代氨基甲酸锌 )等二硫代氨基 甲酸

锌类促进剂
。

该体系硫化速度快
,

便于加工
,

故常被采用
。

使用 E Z 会在硫化胶 中生成 N
一

亚硝基

二乙胺
,

使用 B Z 会生成
_

N
一

亚硝基二丁胺
,

都

存在可能抽出 N
一

亚硝胺之嫌
。

其替代促进剂

为
n oc ce ar

一

Z T C
,

化学名称为二苯基 二硫代

氨基 甲酸锌 (大内新兴化学工 业公司 的产

品 )
。

Z T C 的原料是属于仲胺的二苯胺
,

有可

能生成 N
一

亚硝胺
,

但从使用 Z T C 的胶乳制

品 中
,

未抽出 过 相 当数量 的胺 或 N
一

亚 硝

胺 〔,
· `。 〕。

当前 日本对橡胶奶嘴尚无关于 N
一

亚硝

胺含量的法规
,

乃是通过选择促进剂
,

再进一

步采用水或热水洗净等方法
,

使之符合德国

及美国等国的规定标准〔 ’̀ 〕。

2
.

2 取代从硫化胶中挥发产生特定 N 一

亚硝

胺促进剂的对应促进剂
1 9 8 8 年当时西德在对危险物质的规定

( T R G s 5 5 2) 中
,

把特定的 N
一

亚硝胺定作对

人体有害
,

规定 了在操作现场的空气中其浓

度的基准值
。

橡胶奶嘴和玩具奶嘴均可能抽

出 N
一

亚硝胺
,

所以都有 N
一

亚硝胺浓度的限

制规定
。

在 T R G S 5 52 中限定的 12 种 N
一

亚

硝胺如表 4 所示山〕 。

其中与橡胶工业有关的有 7 种 14[ 〕 ,

成为

其发生根源的代表性促进剂如表 5 所示
。

现

在市售的促进剂约有 50 种
,

其中约半数可生

成 T R G S 5 52 中限定的 N
一

亚硝胺
。

T R G s 55 2 限定的 N
一

亚硝基的浓度基

准值
,

1 9 8 8 年 开始定 为 2
.

5拌g
·

m 一 3
( 空气

中 )
,

经过 3 年的观察期
,

1 9 91 年又改为 1拌g

一

m 一 3 0

在橡胶工业中被指定的工作现场是进行

挤出加工
、

成型加工 (包括轮胎硫化等 )
、

盐浴

及 超高频 ( U H F ) 硫化等的车间以及橡胶制

品的仓库等
。
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德国曾研究过改进作业现场换气及变更

加工工艺的问题
,

结果发现连续硫化作业现

场
,

要使 N
一

亚硝胺的浓度低于 2
.

5陀
·

m 一 3

是不可能的 14[ 〕
。

其根本的解决办法应是改变

配方
,

不使用能生成特定 N
一

亚硝胺的促进

剂
。

f八一
:

_

,
1

. 、 . 甘 、

二
_

.
_ 扮 - e - 5 1肠

-OL ~ .’ 」
:

--o
c“

: 、

O
es 、

/
N一 N O

2代 )
N一

亚硝荃二苯胺

衰 4 T R G s 55 2规定限制的 12 种 N
一

亚硝胺

序号 N
一

亚硝胺名称

以: )一忿一多
卜!

2

3

4

5

6

7

8

9

l 0

1 1

12

N
一

亚硝基二正丁胺

N
一

亚硝基二乙胺

N
一

亚硝基二异丙胺

N
一

亚硝基乙墓苯胺

N
一

亚硝基甲墓苯胺

N
一

亚硝基呢吮

N
一

亚硝基二乙醉胺

N
一

亚硝基二甲胺

N
一

亚硝基二正丙胺

N
一

亚硝基甲乙胺

N
一

亚硝基吗琳

N
一

亚硝基毗咯烷

( D)z
硫化促进荆 N 一

亚硝基二环己胺

衰 s 椒胶工业中 T R G s 552 限制的

N
一

亚硝胺和代衰性促进荆

硫化促进剂

圈 4 T R G s 55 2不限定的 N
一

亚硝胺和促进荆

乙基
一

2
一

苯并唾哇次磺酞胺 )
,

因其耐焦烧性

好
,

是橡胶工业中的主要促进剂
。

但由于它产

生 T R G S 55 2 限定的 N
一

亚硝基吗琳
,

因而制

定配方时应改用其它促进剂
。

作为其代用促

进剂可选择促进剂 C Z 及 N S
。

如图 5 所示
,

促进剂 C Z 和 N S 比 M S A
、

的耐焦烧性差
,

要获得与 M S A 同等的耐焦

烧性
,

可与图 6 所示的防焦剂 C T P ( N
一

环己

基硫代邻苯二甲酞亚胺 )并用或增大防焦剂

用量
。

限制的亚硝胺

N
一

亚硝基二甲胺

,勺口̀1二

。
之

.

架尔
N
一

亚硝基二乙胺

N
一

亚硝基二丁胺

N
一

亚硝基呱陡

N
一

亚硝基甲基苯胺

T T
,

T S
,

PZ
,

T T C U
,

T T F E
.

S
,

T M U

T E T
,

E Z
,

T T T E
,

S 〔咬二, 6 4

T B T
,

B Z
,

T P
,

N BC ( 防老剂 )

T R A
,

Z P
,

P P D

C H 3 S

仁
趁)

一

击迷一
s一 〕Z z n

任 4

N
一

亚硝基乙基苯胺

N
一

亚硝基吗琳

PX

R ( 硫化剂 )

2
.

2
.

1 符合 T R G s 5 52 规定要求的原有促

进剂

采用前述表 3 及 图 3 所示不产生 N
一

亚

硝胺的促进剂 以及图 4 所示 的 z T c
,

D z ( N
,

N
` 一

二环 己基
一

2
一

苯并唆哇次磺酞胺 )类促进

剂
,

可满足 T R G S 55 2 规定的要求
。

Z T C 和

D Z 均有生成 N
一

亚硝胺的可能
,

但这些 N
一

亚

硝胺经试验证明对人体无害 ls[ 一
`幻

,

而且由于

挥发性较低
,

属 T R G S 55 2 限定的产品之外
。

次磺酞胺类促进剂M S A ( N
一

氧联二亚

0 5 1 0 1 5 20 25

加热时间
,
m in

图 5 次成醉胺类促进剂 c( z
,
N S

,

M S A )的硫化

行为 ( 1 4 0℃
,

O D R
一
1 00 硫化仪 )

配方
:

天然橡胶 100
;
硬脂酸 3 ;

氧化锌 5 ;

HA F 4 0 ;
硫黄 2

.

5 ;
促进剂 1

另外
,

以高速硫化 为特征的 T T
,

T E T
,

T B T 等秋兰姆类促进剂和 P Z
,

E Z
,

B Z 等二

硫代氨基甲酸盐类促进剂
,

在原有的促进剂

中很难找到其代用品
。

特别是在乙丙橡胶胶

料
、

低硫丁睛橡胶胶料和丁基橡胶胶料中
,

不

能获得充分的硫化速度和满意的物性是个较

大的问题
。

以往市售的二硫代磷酸锌系促进
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衰 ` 符合 TR G S 52 5要求的新型促进荆

化学结构 商品名 (公司名称 )

P r e k a c it DP 一 TB z T D

( A kZ O)
2。

}丁乡
碑 . 尸 . 尸口 口

R o
加 e A S I叨

( R比`。 s
n oB r o山 e

闲

三̀
.

者国蓄暇嫉叫亡

0
.

10
.

2 0
.

30
.

4

防焦剂 T c
P 用t

,

份

哎寡》 汁
。

【欲
, C H

版十
s ·

。
.

【篡乡葺于
“

K朋 1 31

( B” e r )

闭 混合捉 进荆

圈 ` 防焦荆 c T尸对次成醉胺类促进荆

的效用 ( M L
一
i 硫化仪

,
1 2 5℃ )

配方
:

天然橡胶 1 00
;
硬脂酸 3 ;

氧化锌 5 ;

HA F 4 0 ;
硫黄 2 ,

促进剂 1

剂显示较高的硫化速度
,

它作为非胺类促进

剂引人注 目
,

但缺点是易焦烧
。

另外
,

图 4 所

示的 Z T C 可以期待作为高速促进剂使用
,

但

仅此还不够
,

还需要新型促进剂的出现
。

2
.

2
.

2 符合 T R G s 5 52 规定要求的新型促

进荆

新型促进剂要具有加工安全性和高速硫

化性
,

最近商品化的新型促进剂如表 6 所示
.

现分别介绍如下
。

( l ) P e r k a e i t D P
一

T B z T D (二硫化四甲苯

基秋兰姆 ) [
`
卜 , 2〕。

与前述的
n o e e e r a 一 Z T C 一

样
,

分解后变成仲胺的二苯胺
,

有可能生成

N
一

亚硝胺
。

但是这种 N
一

亚硝胺对人体是安全

的 [` 8〕 ,

不属于 T R G S 5 5 2 限定的新产品
。

采

用 T B z T D 取代 T T
,

T E T
,

T B T 等秋兰姆类

促进剂
,

在德国及欧洲其它地方最令人注 目
。

采用 T B z T D 的 E P D M 配方例及 N B R

配方例分别列于表 7 和 s [
, 2〕 。

在 E p DM 的

配方中
,

T B z T D / Z B z l ) C / T B B S / M B T S / U r e a

(尿素 )的并用体系与以 T T 为基础的并用体

系具有同等的硫化特性
。

但在低硫 N BR 配方中
,

T B z T D 体系的

硫化速度比 T T 体系的慢
,

硫化胶的定伸应

力低
,

而且低硫N B R 配方所企图改善的压缩

O eo
v . l e B G 187

( D

:O
)

。

《 少-c 卜
C H .

丝 !

卜贷 C
从`

C H .

V u l k一e i几 AM Z

(.B y e r)

I八
z N ` 、

网 、认
s / -c s

士
尹

.

卜分
c `

C比

5 . 奴沈
u r e T B S I

(初侃 s a . ot)

.C H
.

l
C H

一
(C H

, 、 C HC H

N。 以淆它扭 T O T ee N

(大内新兴化学 )

了.. .、
.

..l

.L

龟.户

(7

表 7 T B叮D 在 E l, D M 胶料中的配方例 [” 〕

组分及性能 A B

E P D M
一
3

E PD M
一
2

炭黑 N 6 5 0

石蜡油

氧化锌

硬脂酸
Z B以二 (即 B Z )

D T DM (即 R )

T M T D (即 T T )

M B T S (即 D M )

T B B S (即 N S )

Z B z 1X二(即 Z T C )

T B z T D

尿家 (表面处理 )

硫黄

总计

门尼焦烧 ( 1 3 5℃ )
.

m i n

t 。。 (硫化仪
.

1 6 5℃ )
.

m i n

平板硫化 ( 2 6 5℃ X 1 5m i n )

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
.

%

压缩永久变形
` .

%

7 5 7 5

2 5 25

1 7 5 1 7 5

7 5 75

5 5

l 1

1
.

5勺 0

l
。

0 0 0

0 8 0 0

4
.

0 0 4
.

0

0 0
.

7 5

0 1
.

5 0

0 0
。

4 0

0 1
。

2 0

1
.

2 5 1
.

0 0

3 6 4
.

5 5 3 6 4
.

8 5

7
.

7 8
.

0

7
.

6 7
.

7

1 3
.

9

2 80

5 9 / 73

1 2
.

8

3 50

5 2 / 6 9

注
: , 10 0℃ x 2 2 h / 7 0 h

。
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衰 8 TB
z T D在低硫 N B R胶料中

的配方例山〕

BC

0000
奄月人亡口一 .1,.ù0 000

11亡」,11.11 0 0

1 0 0

T T
。

( 3) K A 91 31 (三硫代双 乙 氧基三磷酸

醋 )
。

该促进剂在 E P D M 胶料中的配方例列

于表 9 [ 2 5〕
。

K A 9 1 3 1 与 D P G 并用体系的硫化

特性和以 T T 为基础的并用体系之硫化特性

相同
。

2 2

4
.

5 7
.

0

5 6
。

5 3 9
.

5

6
.

7

4 4
。

8

衰 , K ^ , 1 3 1在 E P D M 胶料中的配方砰
” 」

组分及性能 A B

Bu n a A P 4 5 1 ( E P DM ) 10 0 1 00

硫黄 1
.

5 1
.

5

M B T (即 M ) 1
.

5 1
.

5

ZD E C (即 E Z ) 1
.

5 一

T M T D (即 T T ) 0
.

7 一

K A g l 3 1 一 4
.

0

D P G (即 D ) 一 0
.

5

t oo ( 18 0℃ )
,
m in 4

.

2 4
.

9

拉伸强度
,

M P a 1 0
.

2 10
.

4

扯断伸长率
.

% 2 7 5 3 3 4

10 0%定伸应力
,

M p 。 5
.

7
、

3
.

2

邵尔 A 型硬度
,

度 的 “

压缩永久变形
’ ,

% 41
.

8 3 8
.

3

注
: , 1 0 0℃ x 7 2h

,

( 4 ) eD
o v a l e B G 1 8 7 (唾哇

、

二硫代磷酸

醋与碱式促进剂的混合物 ) ls[
, ` 8

, ’ 6〕 。

该促进剂

为 E P D M 专用的混合促进剂
,

已商业化生

产
。

通过它与 T B z T D 并用
,

可实现高速硫

化
。

( 5 ) V u l k a e i t A M Z ( N
一

异戊基
一

2
一

苯并唾

哇次磺酞胺 )z[
7〕 。

系已商业化生产的迟效性

促进剂
。

( 6 ) S a n t o e u r e T BS T ( N
一

叔丁基
一

2
一

苯并

唾哇次磺酞胺 ) sz[ 一润
。

系已商业化生产的迟

效性促进剂
,

在日本已注册
,

正在开展销售
。

综上所述
,

尽管 T Bz T D 在国际上令人

注 目
,

但由于在 日本尚未批准注册
,

因此有关

其制造
、

销售
、

使用
,

在 日本均受限制
。

( 7 ) N o e e e r a T O T
一

N 〔二硫化四 ( 2
一

乙基

己基 )秋兰姆〕
。

系日本大内新兴化学工业公

司于 1 9 9 3 年 3 月开始工业化生产的产品
。

T O T
一

N 分解后
,

变成仲胺的二
一 a 一乙基己胺

,

有可能生成 N
一

亚硝胺
。

但此 N
一

亚硝胺是低

82.56.96123

组分及性能

N B R
一
l

炭黑 N 9 9 0

硬脂酸

氧化锌

C B S (即 C Z )

硫黄

T M T D (即 T T )

T B z T D

Z DBZ C (即 Z T C )

硫化仪 ( 1 7 0℃ )

t , o , r 。扭n

扭矩 ( M H )
,
d N

.

m

平板硫化 ( 1 7 0℃ X l om in )

邵尔 A 型硬度
,

度

30 。%定伸应力
,

M aP

拉伸强度
,

M aP

压缩永久变形
’ ,

%

1

;
` 8 7 1

7
.

6

1 1
.

9

4 4

注
: 二 1 2 5℃ X 7 0h

。

永久变形也大
,

必须增大 T B z T D 的配合量
。

( 2 ) R o b a e A S l o o (多 硫 化 黄 原 酸

醋 ) 〔
23

,

“ `〕。

A S l o o 对天然橡胶硫化性能的影

响如 图 7 所示
,

它与 T B z T D 并用 可取代

T T
,

但在 E P DM 配方中
,

硫化胶物性 (特别

是压缩永久变形 )较差
,

尚不足以代替促进剂

.....

/// 戈之场应弓兰兰二= , 二~~~

岁岁一浮浮
三

·

三
.

架尔

时间
,

m i n

图 , R ob
a 。 A s l0 0 在天然橡胶中的配方例

( 1 5 0 C硫化行为 )二” 二

配方
:

天然橡胶 (络片胶 ) 100
;
硬脂酸 。

.

6 ;

活性氧化锌 0
.

6 ;
硫黄 2

.

伍防老剂 2 2 4 6

1
.

6 . A一促进剂 T M T D (即 T T ) 0
.

4 或

ZP D (即 Z P ) 0
.

1 ; D一促进剂 A S l o o

1
.

5 ; E一促进剂 A S 1 0 o 1
.

5 或 ZeB D (即

Z T C ) 0
.

1 ; F一促进剂 A S l o o 1
.

5

或 P e r k a e i t D P
一
T B z T D 0

.

4
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.

最近硫化体系的开发动向 3 3 7

挥发性的
,

不会从硫化胶中挥发产生
,

因此不

是 T R G s 5 5 2 限定的产品
。

用 T O T
一
N 及 T T 硫化的硫化胶挥发产

生的 N
一

亚硝胺的测定结果列于表 10 sl[ 〕 。

其

中 T O T
一
N 单用及 T O T

一

N / Z T C / C Z 并用的

胶料均未检出 N
一

亚硝胺
。

T O T
一
N 对 E P DM 硫化性能的影响如图

8 所示
,

其中 T O T
一

N / Z T C / C Z 并用体系的

抗焦烧性 良好
,

当要求高速硫化时
,

再与 M

表 10 从 E P DM 硫化胶中挥发产生的

N
一

亚硝胺的侧定结果 3[’ 〕

或 8
一

N 并用效果较好
。

T o T
一

N 与 T B z T D 一样
,

其分子量远大

于 T T
,

因此
,

其配合量必须是 T T 的 2一 5

倍
。

T o T
一

N 与 E P D M 的相容性良好
,

无喷霜

之虞
。

T O T
一

N 在高硫 ( 1
.

5 份 ) N B R 配方及低

硫 (0
.

5一 0
.

7 份 ) N B R 配方中的硫化特性分

别见表 n
、

图 9 及表 12 和 图 10
。

在高硫

N B R 配方中
,

T O T
一

N 与 C Z 并用
,

可获得充

分高的硫化速度和硫化胶物性
。

在低硫 N B R

配方中
,

T O T
一

N / Z T C / D M 三者并用
,

可获

得与 T T / D M 并用同等的硫化速度和硫化

硫化体系编号 3 4

硫黄

T O T
一
N

C Z

Z T C

T T

T R A

B Z

D M

硫化温度
, ℃

硫化时间
,

m in

亚硝胺含量
,

滩
·

k g 一 ’

呈
’

晶
1

.

0 1
.

5

2
.

0 一

1
.

5 一
0

.

5 一

一 1
.

0

1
。

O 衰 1 1 N oc e e ar T o T
一
N 在商硫 N B R 胶料

中的配方例

16 0

4 0

1
。

8 2

0
。

5

0
。

5

l
。

0

l
。

0

1 6 0

3 0

1
.

1 6

16030无16040无

基本配方
:
E P DM 1 0 0 ;

硬脂酸 l ;
载化锌 5 ; F E F

炭黑 15 0 ;

石蜡油 1 2 0
0

硫化促进剂编号 E F G

T O T
一
N 2

.

0 2
.

0 一
C Z 一 1

.

0 一

T S 一 一 0
.

4

硫化条件
:
1 6 0℃ 又 1 5 m in

拉伸强度
,

M P a 15
.

5 x6
.

4 15
.

0

扯断伸长率
,

% 5 6 0 4 3 0 5 2 0

3 0 0%定伸应力
.

M P a 5
.

3 12
.

7 9
.

7

邵尔 A 型硬度
,

度 58 63 60

压缩永久变形
,

% 55 41 51

注
:

基本配方
:
N BR 10 0 ; 硬脂酸 1 ; 氧化锌 5 ; S R F

炭黑 65 ;
增塑剂以〕P 10 ;

硫黄 1
.

5 ;
促进剂见表

。

压缩

永 久变形条件为
:
1 6 o C 硫化 Z o m in

,

压缩 2 5% ( 2 0 0℃ x

7 0 h )
。

,自
一óó.

F

一
, - - -

一
G

之
.

架水

`
尹尸

/

//

万才夕公

`
。

2 .

星尝5 1 0 15

硫化时间
,

m in

图 8 N co c e r a T O T
一
N 在 E p D M 胶料中

的配方例 (硫化行为 )

配方
:
E P D M 1 0 0 ;

硬脂酸 l ;
氧化锌 5 ; F E F 炭黑

1 50 ;
石蜡油 1 2 0 ;

硫黄 l ; A一促进剂 T O T
一
N / Z T C

/ C Z= 2
.

0 / 0
.

5 / 1
.

0 ; B一促进剂 T O T
一

N / Z T C / C Z / M

~ 2
.

0 / 0
.

5 / 1
.

0 / 1
.

0 ; C一促进剂 T O T
一

N / ZT C / C Z

/ 8
一
N 一 2

.

0 / 0
.

5 1/
.

0 l/
.

0 ; D一 促进剂 T T / T R A /

BZ / DM = 0
.

5 / 0
.

5 / 0
.

5 / 1
.

0
。

硫化曲线

( O D R
, 16 0℃ )

硫化时间
,

m in

图 9 N oc
e e r a T O T

一
N 在高硫 N B R 配方

中的硫化行为

配方见表 1 2 ; 硫化曲线 ( O D R
,

16 0 C )
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二二二犷二二` 。

—口 ~ ~ - - -一 ~ . ~ ~ .

Z -

象东

衰 2 1N oc e er aT OT
一
N 在低硫 N B R

胶料中的配方例

硫化体系 H 1J K

硫黄 0
·

0 5
·

70
·

0 7
·

5

T OT
一
N 4

.

0 6
.

0 6
.

0 0

ZT C0 0 1
.

0 0

D M 1
.

0 2
.

0 2
.

0 1
.

0

T T 0 0 0 1
.

5

硫化条件
:

160 ℃ x 1 5 m in

拉伸强度
,

M P a 14
.

4 14
·

l
’

1 3
·

7 1 4
·

9

扯断伸长率
,

写 5 2 0 3 9 0 3 8 0 4 2 0

10 0% 定伸应力
,

M P a 2
.

1 2
.

9 3
.

1 2
·

8

30 0% 定伸应力
,

M P a 8
.

7 1 1
.

7 12
·

1 1 1
·

4

邵尔 A 型硬度
,

度 58 62 63 62

压缩永久变形
,

% 58 62 63 62

注
:

基本配方
:
N B R 100

;
硬脂酸 1 ;

氧化锌 5 ; S R F

炭黑 “ ;
增塑剂 L幻 P 10

;
硫化体系见表

。

压缩永久变形

条件为
:
16 0℃ 硫化 Z o m in

,

压缩 2 5% ( l o o X 7 0 h )
。

胶物性 (特别是压缩永久变形 )
,

但缺点是
,

在

低硫 N B R 配方中
,

T O T
一

N 的用量必须是 6

份左右的高用量
。

综上所述
,

新开发的各种新型促进剂要

取代促进剂 T T
,

实现高速硫化
,

其配合量必

须提高
,

这就带来了配方成本增加的问题
。

蔺化时间
,

m 轰n

圈 10 N oc
e e r a T O T

一
N 在低硫 N B R 配方

中的硫化行为

配方见表 1 2 ;硫化曲线 ( O D R
,

16 0℃ )

剂
,

以及预防 N
一

亚硝胺危害的促进剂
,

特别

对后者的动向进行了重点阐述
。

日本的橡胶工业界对 N
一

亚硝胺问题的

关心将 日益提高
,

今后变更促进剂配方及随

之而来的新型促进剂的配方研究将更加活

跃
。

本文所介绍的内容对其若能有所帮助
,

本

人将感到幸运
。

3 结语

本文以硫化体系的最近开发动向为题
,

阐述了提高硫化胶耐久性和耐热性的硫化

参考文献 (略 )

译 自日本《橡胶文选 })
,

[ l o J
,

4 2一 6 3 ( 1 9 9 3 )

L E E 白滑粉在布面胶鞋中的应用

近年来胶鞋行业遇到了前所未有的天然

橡胶及布类原材料大涨价
,

其它如钦白粉
、

白

炭黑等价格也普遍上浮
,

使胶鞋生产成本大

幅度上升
。

为降低成本
,

上海新沪橡胶厂在胶

鞋浅色大底及白色胶料配方中采用 L E E 白

滑粉代替部分钦白粉
、

白炭黑和立德粉进行

了试验
,

取得了一定的效果
,

现将生产配方及

经济效益情况作简要介绍
。

原生产配方为
:

天然橡胶 80
; 丁苯橡胶

2 0 ;
硫黄 2 ;

氧化锌 5 ;
硬脂酸 2 ;

促进

剂 1
.

8 ;
黑母胶 3

.

3 ;
防老剂 1 ;

树脂

2
.

5 ;
白机油 1 0 ;

白陶土 2 0 ;
碳 酸钙

1 6
.

4 9 ;铁白粉 20
;
二甘醇 2 ;

白炭黑

1 5 ; E M 4 2 1 1 2 2 ;
立德粉 1 5 ,

合计

2 3 8
.

0 9
。

试验配方如下
:

白机油 12 ;
白陶土

3 3 ;
碳酸钙 2 7

.

4 9 ;
钦白粉 1 5 ; L E E 白

滑粉 3 3 ;
其余 同原生 产配方

,

合计

2 3 8
.

0 9
。

白滑粉价格为 gD o 元
·

t 一 ` ,

钦白粉价格

为 1
.

4 万元
·

t 一 ` ,

白炭黑价格为 7 2 00 元
·

t 一 ’ ,

按年产 180 万双布面胶鞋计
,

采用 L E E

白滑粉后
,

全年可节约资金 24
.

“ 万元
,

具有

明显的经济效益
。

经检验
,

采用试验配方生产

的布面胶鞋成品质量优于原生产配方
。

(上海新沪橡胶厂 俞保扬供稿 )


