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氯丁橡胶环保促进剂MTT的试验

蔡海军1，宗　胜1，王巧福1，谢忠麟2*

（1. 苏州华东橡胶工业有限公司，江苏 苏州　215134；2. 北京橡胶工业研究设计院，北京　100143）

摘要：试验研究环保促进剂MTT（3-甲基-2-噻唑硫酮）替代促进剂ETU（亚乙基硫脲）的效果。结果表明，按标准

检验配方进行对比，MTT-80和MTT的性能均优于ETU。按实用试验配方进行对比，对于W型氯丁橡胶（CR）SN232和

M-40，与含ETU胶料相比，含MTT-80胶料的焦烧安全性好，硫化曲线平坦，耐热老化性能优异，耐臭氧性能相当，拉伸性

能稍逊，但也有较好水平，以MTT-80替代ETU具有实用生产价值；而对于WRT型CR（S-40V），含MTT-80与ETU的胶料

性能差距较大，还需进一步探讨。
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促进剂ETU（亚乙基硫脲，即促进剂NA-22）
是硫醇调节型氯丁橡胶（CR）广泛使用的关键促进

剂，由于有致癌和生殖毒性[1]，已被列入SHVC（高

关注物质）清单，而且在硫化或高温使用过程中散

发出有毒的芥子气[2]，需要替代。

迄今采用过的促进剂ETU替代品主要有： 
1）非ETU的硫脲[3-6]，如二乙基硫脲（DETU）、二苯

基硫脲（DPTU）、二丁基硫脲（DBTU）和三甲基硫

脲（TMU），这些硫脲也会释放芥子气[7]，从发展眼

光来看不宜推荐；2）噻唑类杂环化合物，如MTT
（3-甲基-2-噻唑硫酮，又名3-甲基噻唑-2-硫酮、3-
甲基-2-噻唑烷硫酮、3-甲基-四氢噻唑-2-硫酮）[8]和

TMO（2-硫代-3-甲基氧代噻唑烷）；3）噻二唑类杂环

化合物，如DMTD（2，5-二巯基-1，3，4-噻二唑）[2]和

DMTD二聚物[5，5′-二硫代双（1，3，4-噻二唑-2-
硫醇）][9]；4）成分未详的新品，如2014年推出的

SMR102[10]。

在上述替代品中，MTT的化学结构与ETU接

近，都是五元环，而且都有硫酮基团（C=S），此基

团可以与CR的烯丙基氯反应而形成交联点，促进

氧化锌对CR的交联，适宜作ETU的替代品。20世
纪60年代就发现2-噻唑硫酮可以用作CR的硫化

促进剂[11]，1985年德国莱茵化学公司推出MTT，商

品名Rhenocure CRV/LG；为提高在胶料中的分散

性，又推出了Rhenogran MTT-80。CR检验标准

ASTM D 3190—2008[12]、ISO 2475：1999[13]和GB/

T 21462—2008[14]都指定在检验配方中使用MTT-
80。Rhenogran MTT-80在欧洲使用比较普遍，近

几年我国开展了MTT的研制工作 [15-16]，已有几家

助剂企业生产MTT或MTT-80供应市场。

关于在CR中用MTT或MTT-80替代ETU，虽

然国内有一些报道[17-20]，但未涉及国内使用最广的

W型CR。因此，本工作采用W型CR（SN232）的标

准检验配方对MTT-80替代ETU进行试验，并对以

W型CR（SN232和M40）以及WRT型CR（S-40V）为

主料的实用配方胶料的硫化特性和物理性能进行

评价，以验证MTT-80替代ETU的效果，为实际的

生产应用做技术准备。

1　实验

1. 1　主要原材料

CR：1）牌号SN232，聚氯丁二烯，硫醇调节

型，门尼粘度[ML（1＋4）100 ℃]为42～54，山纳

合成橡胶有限责任公司产品；2）牌号M-40，聚氯

丁二烯，硫醇调节型，门尼粘度[ML（1＋4）100 ℃]

为43～53；3）牌号S-40V，氯丁二烯与2，3-二氯- 
1，3-丁二烯的共聚物，硫醇调节型，门尼粘度[ML
（1＋4）100 ℃]为43～53，后两者均为日本电气化
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学工业公司产品。3-甲基-2-噻唑硫酮：1）牌号

Rhenogan MTT-80（简称MTT-80），MTT质量分数

为0. 80的聚合物载体预分散母粒，德国莱茵化学

公司产品；2）牌号MTT，纯品粉料，濮阳蔚林化工

股份有限公司产品。ETU，牌号NA-22，上海加成

化工有限公司产品。炭黑N550和N774，江西黑猫

炭黑股份有限公司产品。氧化镁，牌号Kyowamag 
150，日本协和化学工业公司产品。防老剂ODA，

华星（宿迁）化学有限公司产品。防老剂4010NA，

中国石化集团南京化学工业有限公司产品。癸二

酸二辛酯（增塑剂DOS），上海蓝帆化工有限公司

产品。

1. 2　试验配方

1. 2. 1　标准检验配方

配方A：参照GB/T 21462—2008《氯丁二烯橡

胶（CR）评价方法》规定的试验配方3（硫醇型CR），

促进剂采用MTT-80；配方B：同配方A，但促进剂

采用MTT，其用量经折算与MTT有效含量相等；配

方C：参照山纳合成橡胶有限责任公司现行企业标

准Q/140200SNX002—2012，促进剂采用ETU。

标准检验配方见表1。

 表1　标准检验配方             份

组　　分
配方编号

A B C

CR（SN232） 100 100 100
间接法氧化锌 5 5 5
氧化镁 4 4 4
硬脂酸 0 0 0. 5
促进剂MTT-80 0. 45 0 0
促进剂MTT 0 0. 35 0
促进剂ETU 0 0 0. 35

1. 2. 2　制品试验配方

试验配方共分3组6个配方：配方SA，SB和SC
中CR相应使用SN232，M-40和S-40V，前两种相

当于美国杜邦公司的W型CR，后一种相当于美国

杜邦公司的WRT型CR，后缀-1表示使用促进剂

ETU，后缀-2表示使用促进剂MTT-80。试验配方

参照防尘罩配方拟定（见表2），目的是通过试验评

价用MTT-80替代ETU的效果。S-40V使用的促

进剂ETU和MTT-80用量均比SN232和M-40大，这

是因为WRT型CR要想达到W型CR的硫化速度，促

进剂的用量需要增加50%以上。

                             表2　制品试验配方             份

组　　分
配方编号

SA-1 SA-2 SB-1 SB-2 SC-1 SC-2
CR（SN232） 100 100 0 0 0 0
CR（M-40） 0 0 100 100 0 0
CR（S-40V） 0 0 0 0 100 100
促进剂ETU 0. 7 0 0. 7 0 1 0
促进剂MTT-80 0 1 0 1 0 1. 5

注：配方其余组分及用量为炭黑N550　20，炭黑N774　30，间

接法氧化锌　5，氧化镁　4，硬脂酸　1，防老剂ODA　2，防老剂

4010NA　1，石蜡　1，增塑剂DOS　25，促进剂TMTD　 0. 5。

1. 3　主要设备和仪器

XK-160型开炼机，无锡橡胶机械厂产品；50 t
平板硫化机，宜兴市轻工机械厂产品；MDR2000E
型无转子硫化仪和MV2000E型门尼粘度仪，无锡

市蠡园电子化工设备有限公司产品；AI-7000S型
拉力试验机，中国台湾高铁仪器检测有限公司产

品；401A型老化箱，启东市双棱测试设备有限公

司产品；XK-9020型脆性温度试验机、XK-6060
型耐油试验仪和XK-8070型臭氧老化试验箱，

昆山向科检测仪器有限公司公司产品；Spectrum 
100型傅里叶转换红外光谱仪，美国珀金埃尔默

（PerkinsElmer）公司产品。

1. 4　试样制备

1. 4. 1　标准检验配方试样

按GB/T 21462—2008规定的开炼法操作程序

进行混炼和硫化。胶料在平板硫化机上硫化，硫

化条件为160 ℃×15 min。
1. 4. 2　制品试验配方试样

按常规的混炼程序在开炼机上进行混炼。加

料顺序为：CR→氧化镁、防老剂、硬脂酸、石蜡→炭

黑和增塑剂DOS交替加入→氧化锌、促进剂，混合

均匀、薄通、下片、冷却后，放置24 h后返炼，在平板

硫化机上硫化，硫化条件为170 ℃×10 min，但压

缩永久变形试样的硫化条件为170 ℃×15 min。
1. 5　测试分析

红外光谱分析：MTT采用KBr压片法、MTT-
80采用直接压片法测定。

胶料性能均按相应的国家标准进行测试。

2　结果与讨论

2. 1　红外光谱分析

MTT的化学结构如下所示，是具有硫酮基和
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甲基的噻唑五元环结构。图1所示为促进剂MTT
和MTT-80的红外光谱（局部），并参照文献[15-16，21]

以及化学结构类似的4-甲基噻唑烷-2-硫酮的红

外光谱[22]进行解析。

cm
3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500   3 500

促进剂：—MTT；—MTT-80。

图1　促进剂MTT和MTT-80的红外光谱

从 图 1 可 以 看 出，MTT/MTT-80 在 1 226/ 
1 226 cm-1为C=S双键的伸缩振动吸收峰，1 023/ 
1 018 cm-1为C—S单键的伸缩振动吸收峰，1 104/ 
1 103 cm-1为C—N单 键 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰，

982/982和906/906 cm-1为五元杂环的骨架弯曲振

动吸收峰，1 310/1 309 cm-1为—CH2—的弯曲吸收

峰，1 504/1 503 cm-1为—CH3的反对称弯曲吸收

峰，2 921/2 918 cm-1为—CH2—不对称振动的吸收

峰，2 862/2 860 cm-1为—CH2—对称振动的吸收

峰。以上特征吸收峰均说明MTT和MTT-80都是

含有硫酮官能基团和甲基的五元氮杂环化合物，

符合3-甲基-2-噻唑硫酮的结构特点。精确地表

征受试物质的化学结构和纯度需要相应采用核磁

共振波谱法和高效液相色谱分析，本研究未进行

这方面的工作。

MTT-80的红外光谱与MTT还有些区别： 
1 737 cm-1为 C O 伸缩振动吸收峰，722 cm-1

为—CH2—的面内摇摆吸收峰。参照德国莱茵化

学公司资料得知：Rhenogran MTT-80的聚合物载

体为三元乙丙橡胶（EPDM）或乙烯-醋酸乙烯共聚

物（EVA），因此可以判断本试验所用MTT-80的载

体是EVA而不是EPDM。

2. 2　标准检验配方胶料的性能对比

标准检验配方胶料的性能测试结果如图2和
表3所示。表中硫化速率（Vc）按文献[23]计算，

Vc=100/（t90-ts1），数值越大表示硫化速度越快。用

硫化仪的最大转矩与最小转矩之差来表征交联密

度是简便可行的传统方法，而且业已经过研究确

认可以定量表征交联密度[24]。本研究以最大转矩

与最小转矩之差来表征交联程度，差值越大表示

交联程度越高。
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配方编号：—A；—B；—C。

图2　标准检验配方胶料的硫化曲线（160 ℃）

表3　标准检验配方胶料的硫化特性和物理性能 
项　　目 配方A 配方B 配方C 企业标准

硫化仪数据（160 ℃）

　最小转矩/（dN·m） 0. 9 1. 0 0. 8
　最大转矩/（dN·m） 18. 5 14. 9 9. 0
　最大转矩与最小转矩

　　之差/（dN·m） 17. 6 13. 9 8. 2
　ts1/min 2. 3 1. 3 2. 7
　ts2/min 3. 2 2. 9 3. 8
　t10/min 3. 0 2. 3 2. 5
　t90/min 19. 0 17. 8 18. 7
　Vc/min-1 5. 78 6. 06 6. 25
邵尔A型硬度/度 48 48 47
100%定伸应力/MPa 1. 01 0. 96 0. 90
300%定伸应力/MPa 1. 78 1. 65 1. 70
500%定伸应力/MPa 4. 3   4. 1 3. 6 ≥4. 0
拉伸强度/MPa 20. 23 19. 75 14. 28 ≥13. 0
拉断伸长率/% 900  933  732 ≥700
拉断永久变形/% 4 11 10

从图2和表3可以看出，MTT-80与ETU类似，

都能有效硫化W型CR（SN232）。与使用ETU的企

业标准配方C胶料相比，使用MTT-80的配方A胶

料的交联程度高，表现为定伸应力和拉伸强度高、

拉断永久变形低。3个配方胶料的硫化速度比较
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接近，但配方C胶料略高。配方A胶料的拉伸性能

都达到了企业指标要求，且高于使用ETU的配方C
胶料。另外，用MTT替代MTT-80的配方B胶料的

硫化速度、交联程度以及拉伸性能均与MTT-80胶
料相近，虽然ASTM和GB标准都必须使用MTT-80
或质量分数为0. 80的MTT，但可以从另一角度判

断，在实际生产中也可以采用MTT。由于德国莱

茵化学公司的MTT-80除了含有载体EVA或EPDM
外，还含有分散剂等助剂，有利于在CR胶料中的分

散，可获得较好的性能。使用MTT需要注意混炼

工艺，使之在胶料中分散均匀。我国目前有一些

市售的质量分数为0. 80的MTT，本工作仅对它们与

莱茵MTT-80进行对比，还需进一步试验。

2. 3　制品试验配方胶料的性能对比

2. 3. 1　加工性能

制品试验配方混炼胶的门尼粘度和门尼焦烧

时间测试结果见表4。

表4　制品试验配方胶料的门尼粘度和门尼焦烧时间

项　　目
配方编号

SA-1 SA-2 SB-1 SB-2 SC-1 SC-2
门尼粘度[ML（1＋4）
　100 ℃] 25 25 31 34 29 29
门尼焦烧时间t5/min 23. 0 44. 4 11. 3 31. 7 20. 0 40. 5

从表4可以看出，含ETU和MTT-80的相同

牌号CR的门尼粘度基本相同，但含MTT-80比含

ETU的相应牌号CR混炼胶的门尼焦烧性能好，可

以提高CR的加工安全性。

2. 3. 2　硫化特性

制品试验配方胶料的硫化曲线如图3所示，硫

化特性参数见表5。

14

12

10

8

6

4

2

0 5 10 15 20 25 30

dN
m

min

配方编号：—SA-1；—SA-2；—SB-1；—SB-2；—SC-1；—SC-2。

图3　制品试验配方胶料的硫化曲线（170 ℃）

表5　制品试验配方胶料的硫化特性参数（170 ℃）

项　　目
配方编号

SA-1 SA-2 SB-1 SB-2 SC-1 SC-2
最小转矩/（dN·m） 0. 5 0. 6 0. 7 0. 7 0. 6 0. 6
最大转矩/（dN·m） 11. 5 9. 3 11. 6 10. 1 9. 5 8. 9
最大转矩与最小转矩

　之差/（dN·m） 11. 0 8. 7 10. 9 9. 4 8. 9 8. 3
t10/min 1. 7 1. 8 1. 1 1. 1 1. 2 2. 1
t50/min 3. 6 4. 2 2. 7 2. 3 2. 5 5. 5
t60/min 4. 5 5. 0 3. 7 3. 0 3. 1 6. 8
t90/min 10. 8 10. 0 8. 6 8. 4 6. 9 13. 6
Vc/min-1 9. 3 11. 5 13. 3 13. 7 17. 5 3. 8

从图3可以看出，除了配方SC-1（S-40V/ETU）
胶料有轻度硫化返原现象、配方SC-2（S-40V/

MTT-80）硫化迟缓外，其他4个配方胶料的硫化曲

线平坦。含ETU混炼胶的最大转矩和交联程度都

高于含MTT-80的混炼胶。两组W型CR的硫化速

度比较接近，说明从硫化速度考虑可以用MTT-80
替代ETU。

2. 3. 3　物理性能

制品试验配方硫化胶的物理性能见表6。

表6　制品试验配方硫化胶的物理性能

项　　目
配方编号

SA-1 SA-2 SB-1 SB-2 SC-1 SC-2
邵尔A型硬度/度 54 51 54 51 55 51
100%定伸应力/MPa 1. 87 1. 59 1. 94 1. 72 2. 06 1. 71
300%定伸应力/MPa 9. 88 8. 46 10. 84 9. 35 11. 27 8. 56
拉伸强度/MPa 13. 40 12. 74 15. 08 11. 64 12. 50 12. 17
拉断伸长率/% 362 406 375 337 322 395
拉断永久变形/% 5 3 2 2 10 6
撕裂强度/（kN·m-1） 34 34 35 33 30 31
100 ℃×70 h热空气

　老化后

邵尔A型硬度变化/度 ＋4 ＋5 ＋2 ＋4 ＋5 ＋7
拉伸强度变化率/% －5 ＋6 －7 ＋17 ＋2 －8
拉断伸长率变化率/% －8 0 －9          ＋7 －6 －16

压缩永久变形（100 
　℃×22 h）

18 20 14 16 15 23

脆性温度/℃ －57 －57 －57 －55 －55     －57
耐油性能1）

　体积变化率/% 59 69 58 34 59 73
　质量变化率/% 42 49 42 20 41 51
耐臭氧老化性能2） 无龟 无龟 无龟 无龟 无龟 无龟

裂 裂 裂 裂 裂 裂

注：1）903#油，100 ℃×70 h；2）臭氧体积分数　50×10-8，温

度　40 ℃，伸长率　20%，暴露时间　72 h。

从表6可以得出如下结果。

（1）硬度：用MTT-80替代ETU后，硫化胶的邵

尔A型硬度均有所下降，在试验范围内下降了3～ 
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4度。

（2）拉伸性能：含ETU硫化胶的定伸应力和拉

伸强度都高于含MTT的硫化胶，这与表5相对应，

说明前者的交联程度大于后者，尤其是SB-1与
SB-2差距较大，但SA-1与SA-2差距较小，初步认

为CR SN232用MTT-80替代ETU比M-40更为合

适。这种情况与2. 2节所述不一致，前述配方A（用

MTT-80）硫化胶的拉伸强度高于配方C（用ETU）
硫化胶，这可能是由于炭黑填充胶与纯胶的差异

所致。

（3）撕裂强度：用MTT-80替代ETU后，硫化胶

的撕裂强度保持相同水平。

（4）耐热空气老化性能：对于W型CR（SN232
和M-40），含MTT-80的硫化胶耐热空气老化性

能明显优于含ETU的硫化胶；而对于WRT型CR
（S-40V），含MTT-80的硫化胶耐老化性能不如含

ETU的硫化胶，这是由于含MTT-80的胶料的硫化

速度和交联程度均比含ETU的胶料低。

（5）压缩永久变形：含MTT-80的SN232和
M-40胶料的压缩永久变形性能比含ETU的胶料稍

差，但比较接近；而由于交联程度较低的原因，含

MTT-80的S-40V胶料的压缩永久变形性能比含

ETU的胶料差。

（6）耐寒性能：3组6个制品试验配方硫化胶的

脆性温度相近，说明MTT-80替代ETU对硫化胶的

耐寒性能无影响。

（7）耐油性能：含ETU的3种胶料（配方SA-1，
SB-1和SC-1）的体积变化率和质量变化率几乎相

同；而含MTT-80的配方SA-2和SC-2的胶料则相

应变化率大些。需要特别指出的是，配方SB-2胶
料的体积变化率和质量变化率比配方SB-1胶料小

得多，说明对于M-40CR，用MTT-80替代ETU可以

获得更好的耐油性能，但由于试验次数少，还不能

做出如此结论，有待进一步研究。

（8）耐臭氧老化性能：在本试验条件下MTT-
80替代ETU后仍能保持ETU硫化胶良好的耐臭氧

老化性能。

综上所述，可以认为在本试验选用的两种硫

醇调节W型CR（SN232和M-40）中可以采用MTT-
80替代ETU。而在所用的WRT型CR（S-40V）中，

与含ETU胶料相比，含MTT-80胶料的硫化速度

慢、交联程度低、物理性能较差。分析认为，WRT
型CR虽然也是硫醇调节型，但与W型CR的单体

组成不同，W型CR是2-氯-1，3-丁二烯的均聚物，

而WRT型CR则是2-氯-1，3-丁二烯与2，3-二氯- 
1，3-丁二烯的共聚物，由于共聚单体的加入，两种

单体结构单元在分子链中呈交替和无规排列，与W
型CR相比，WRT型CR的分子序列的规整性和结晶

度降低，从而改善了抗结晶性能。但是，在改善耐

寒性能的同时也带来了迟延硫化的倾向。 
为了提高MTT硫化W型CR的速度，可以增

大MTT的用量，例如2份MTT（相当于2. 5份MTT-
80）的硫化速度已比标准ETU用量（0. 7份）快，但

1份MTT（相当于1. 25份MTT-80）还是慢得多[18]。

在MTT-80硫化体系中，用硫化活化剂 Rhenogran 
HPAC-70替代氧化镁，焦烧性能好、硫化速度快，

特别是具有优异的耐老化性能，如果采用MTT-
80/HPAC-70/TCY-70并用，则硫化速度进一步

提高[25]。Rhenogran HPAC-70是质量分数为0. 60
的防老剂MMB（甲基-2-巯基苯并咪唑）和DBU 
[1，8-二氮杂双环（5. 4. 0）十一碳-7-烯]与质量分

数为0. 40的聚合物载体的预分散母粒。最近，朗

盛公司开发出专为MTT硫化的新型W型硫醇改性

CR——Baypren 110 A VP，当MTT用量（0. 5份）和

硫化温度（160 ℃）不变时，其硫化速度比普通W型

硫醇调节型CR（Baypren 110）快得多，而且硫化曲

线接近理想曲线（Baypren 110的硫化曲线是不拐

弯的斜线）[26]。

3　结语

对于W型硫醇调节型CR，促进剂MTT是ETU
的良好替代品，具有在实际生产中应用的可能

性。考虑到MTT价格高，如何降低其用量也是一

项重要课题。WRT型硫醇调节型CR使用MTT，硫

化速度慢，还需要进一步研究。
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Test of Environmentally-Friendly Accelerator MTT for CR
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Abstract：In this study，environmentally-friendly accelerator MTT（3-methyl-2-thiazolyl-thione）was 
applied in CR compound and compared with accelerator ETU（ethylene thiourea）. The results showed that，
using standard formula，the performance of MTT-80 and MTT were better than ETU. With practical formula，
it was found that in W-type CR（SN 232 and M-40）compound，compared with the ETU compound，the 
MTT-80 compound had better scorch safety，flat vulcanization curve，better heat aging properties，equivalent 
ozone resistance，slightly inferior tensile properties which，however，were still at a good level，and thus 
MTT80 could be used to replace ETU in practical production. For WRT-type CR（SV-40），there was a big 
difference between compound properties of MTT-80 and ETU compounds，and further study was needed.

Key words：CR；ethylene thiourea；3-methyl-2-thiazolyl-thione；accelerator；vulcanization behavior；
heat resistance


