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摘要：通过对硫化机理及亚硝胺产生机理的深入探究，筛选出了新型环保型仲胺基促进剂MC及UH-301，并分别与EZ、BZ进行性能对比，结果表明：环保型促进剂MC可替代EZ，环保型促进剂UH-301可替代BZ，其可亚硝胺物质检测符合EN 12868:2017要求；开发了不含氮的黄原酸类环保促进剂UH-100，并与促进剂AS-100进行性能对比，结果表明：UH-100在应用性能与市场AS-100基本一致；开发出了硫化过程中不产生芥子气的新型硫脲类促进剂UH-501，并与促进剂ETU进行性能对比，结果表明：虽然在氯丁橡胶中，其硫化性能有所差异，但总体来说，可以在复合硫化体系中寻求环保促进剂UH-501对促进剂ETU等的替代可能性。
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二硫代氨基甲酸盐是一类常用的橡胶硫化促进剂，可在橡胶硫化过程中加快硫化速率、降低硫化温度、缩短硫化时间、减少硫化剂用量和提高硫化胶物理机械性能口。按促进速率分类，二硫代氨基甲酸盐属于超超速级促进剂，研究表明[1-5]二硫代氨基甲酸盐的仲胺类促进剂在橡胶硫化过程易产生有害物质亚硝胺，继而烷基化DNA，诱发肿瘤。随着欧盟新的标签指令2009/1222/EC发布，人们对于健康和安全的关注度日益增加，世界各地出台了各种环保法规[6]。为降低二硫代氨基甲酸锌类硫化促进剂引入的风险，《化学药品与弹性密封件相容性研究技术指导原则(试行)》[7-8]将二甲基硫代氨基甲酸锌、二乙基硫代氨基甲酸锌和二丁基硫代氨基甲酸锌列为密封件慎用添加剂品种，GB 9685-2016《食品接触材料及制品用添加剂使用标准》[9]规定二乙基二硫代氨基甲酸锌最大使用量不得高于1.5%。卤化聚合物中常用的促进剂ETU在使用过程中会产生剧毒的芥子气，且具有生殖毒性。对于橡胶助剂行业而言，开发出新型环保型硫化促进剂以代替现有有损人体健康的促进剂是橡胶助剂行业迫在眉睫的任务。

通过对硫化机理及亚硝胺产生机理的深入探究，在硫化过程中，促进剂分子的 S-N 键断裂，断裂后将形成R-N·自由基，而R-N·中R基的吸电子能力越强则R-N·自由基越难形成亚硝胺，根据胺的取代基的不同筛选出了新型环保型仲胺基促进剂MC及UH-301。根据ETU、DETU等在氯丁橡胶中产生芥子气的机理，设计合成出新型环保硫脲类促进剂UH-501。而新型不含氮的黄原酸类硫化促进剂UH-100，可从根源上解决硫化过程中亚硝胺的产生。

本文对以上开发出的新型环保型促进剂MC、UH-301、UH-100及UH-501在橡胶中的应用性能进行了深入的研究，用以作为环保橡胶促进剂的应用推广提供参考作用。

1.实验部分

1.1 二硫代氨基甲酸盐类促进剂

1.1.1 主要原材料
NR，牌号SCR5，云南天然橡胶产业股份有限公司；MC，鹤壁元昊新材料集团股份有限公司；UH-301，鹤壁元昊新材料集团股份有限公司；EZ，鹤壁元昊新材料集团股份有限公司；BZ，鹤壁元昊新材料集团股份有限公司；其他材料均为工业市售品。

1.1.2 主要仪器与设备

HX8103-6型开炼机，东莞鸿翔机械有限公司；XLB-25型平板硫化机，扬州市精艺试验机械有限公司；M-3000-FA型硫化仪，高铁检测仪器（东莞）有限公司。
1.1.3 试样制备

按照表1中配方在开炼机上投入NR进行塑炼，包辊后依次加入氧化锌、硬脂酸、硫磺、促进剂，吃料完毕后，左右3/4割3刀，薄通数次并打三角包6次，排气下片。

经停放4h后，使用硫化仪测试硫化特性曲线，温度120 ℃；使用平板硫化机硫化试样，硫化条件为120 ℃×(tc90+3min)，硫化完成后停放16 h，进行各项机械性能及亚硝胺/可迁移亚硝胺物质测试。
表1 二硫代氨基甲酸盐类促进剂硫化性能实验配方
	试样编号
	天然胶（NR）
	氧化锌
	硫磺
	硬脂酸
	MC
	UH-301
	EZ
	BZ

	EZ胶料
	100
	5.0
	2.5
	1.0
	
	
	0.5
	

	MC胶料
	100
	5.0
	2.5
	1.0
	0.5
	
	
	

	BZ胶料
	100
	5.0
	2.5
	1.0
	
	
	
	0.5

	UH-301胶料
	100
	5.0
	2.5
	1.0
	
	0.5
	
	


1.1.4 性能测试

硫化特性按GB/T 16584-1996测试，测试温度为120 ℃；拉伸强度按GB/T 528-2009测试；亚硝胺/可迁移亚硝胺物质按EN 12868:2017委托TÜV莱茵(深圳)有限公司进行检测。
1.2 黄原酸类促进剂

1.2.1 主要原材料
NR，牌号SCR5，云南天然橡胶产业股份有限公司；UH-100，鹤壁元昊新材料集团股份有限公司；其他材料均为工业市售品。
1.2.2 主要仪器与设备

HX8103-6型开炼机，东莞鸿翔机械有限公司；XLB-25型平板硫化机，扬州市精艺试验机械有限公司；M-3000-FA型硫化仪，高铁检测仪器（东莞）有限公司。

1.2.3 试样制备

硫化性能试样制备方法：
按照表2中配方在开炼机上投入NR进行塑炼，包辊后依次加入氧化锌、硬脂酸、硫磺、促进剂，吃料完毕后，左右3/4割3刀，薄通数次并打三角包6次，排气下片。

经停放4h后，使用硫化仪测试硫化特性曲线。
表2 黄原酸类促进剂硫化性能实验配方
	编号
	天然胶（CR）
	氧化锌
	硫磺
	硬脂酸
	UH-100
	AS-100

	UH-100胶料
	100
	5.0
	2.5
	1.0
	0.5
	0

	AS-100胶料
	100
	5.0
	2.5
	1.0
	0
	0.5


喷霜试样制备方法：
将UH-100（或AS-100）、白炭黑按表3中配方先在高速混合机中混合均匀，再将混合好的UH-100（或AS-100）/白炭黑混合促进剂、EPDM、EVA及其他添加剂在开炼机中混炼均匀。将混炼胶平均分为三份，分别在-10℃、30℃、55℃条件下存放15天观察胶料表面喷霜情况。

表3 喷霜实验配方
	编号
	EPDM
	EVA
	白油
	蜡
	UH-100
	AS-100
	白炭黑

	UH-100胶料
	15.76
	5.43
	4.35
	2.20
	33.33
	0
	21.45

	AS-100胶料
	15.76
	5.43
	4.35
	2.20
	0
	33.33
	21.45


1.2.4 性能测试

硫化特性按GB/T 16584-1996测试，测试温度为120 ℃、140 ℃、160 ℃。

喷霜测试条件：常温储存、55℃储存、-10℃储存

1.3 硫脲类促进剂
1.3.1 主要原材料
氯丁橡胶（CR），牌号CR322，重庆长寿捷园化工有限公司；ETU，鹤壁元昊新材料集团股份有限公司；DETU，鹤壁元昊新材料集团股份有限公司；UH-501，鹤壁元昊新材料集团股份有限公司；其他材料均为工业市售品。
1.3.2 主要仪器与设备

HX8103-6型开炼机，东莞鸿翔机械有限公司；XLB-25型平板硫化机，扬州市精艺试验机械有限公司；M-3000-FA型硫化仪，高铁检测仪器（东莞）有限公司。

1.3.3 实验制备

将氯丁橡胶、氧化锌、硫磺、硬脂酸以及不同促进剂按照表4中配方在开炼机中混炼均匀。停放2h后，使用硫化仪测试硫化特性曲线，温度175 ℃；使用平板硫化机硫化试样，硫化条件为175℃硫化15min，硫化完成后停放16 h，进行机械性能测试。
表4 硫脲类促进剂硫化性能配方

	原料
	基本配方

	
	ETU胶料
	UH-501胶料

	CR
	100
	100

	氧化锌
	5
	5

	氧化镁
	4
	4

	硬脂酸
	1
	1

	ETU
	1.5
	0

	PUR
	0
	1.5


1.3.4 性能测试

硫化特性按GB/T 16584-1996测试，测试温度为120 ℃。

热老化测试：将硫化好的胶片按照GB/T3512-2014裁剪，将裁剪后的胶片在120 ℃热老化48 h，使用邵氏硬度计按照GB/T 531.1-2008测定硬度变化，按GB/T 528-2009测试拉伸强度变化率、扯断伸长率变化率。
2. 结果与讨论

2.1 二硫代氨基甲酸盐类促进剂

通过对硫化机理的深入探究，筛选出了难以产生亚硝胺物质的新型环保型仲胺基促进剂MC及UH-301，并对其硫化性能、力学性能及硫化中亚硝胺物质进行了跟踪检测。
2.1.1 不同促进剂对硫化性能的影响

表5 EZ、MC、BZ、UH-301胶料的硫化特性参数影响

	硫化性能参数

试样编号
	EZ胶料
	MC胶料
	BZ胶料
	UH-301胶料

	t10/s
	82
	80
	182
	157

	t90/s
	363
	376
	1275
	1253

	MH/dN·m
	7.52
	7.50
	5.40
	5.67

	ML/dN·m
	0.52
	0.57
	0.53
	0.56

	（t90-t10）/s
	281
	296
	1093
	1096


由表5可知，促进剂EZ胶料与MC胶料的t10、t90、MH、ML、t90-t10均较为接近；促进剂BZ胶料的t10、t90均比UH-301胶料略慢，但差别仅在25s以内，促进剂BZ胶料达到MH仅比UH-301胶料快27s。
2.1.2 不同促进剂对硫化胶力学性能及亚硝胺物质的影响

表6 促进剂EZ、MC、BZ、UH-301对硫化胶机械性能及亚硝胺物质的影响

	试样编号
	拉伸强度MPa
	扯断伸长率%
	亚硝胺总量mg/kg
	可迁移亚硝胺物质mg/kg

	EZ胶料
	27.61
	882
	0.024
	1.43

	MC胶料
	25.21
	870
	未检出
	0.09

	BZ胶料
	27.54
	901
	0.018
	1.37

	UH-301胶料
	27.84
	895
	未检出
	0.08


由表6可知，促进剂EZ、BZ、MC、UH-301硫化胶的拉伸强度及扯断伸长率均无明显差异，但EZ硫化胶及BZ硫化胶中亚硝胺物质含量分别为0.24 mg/kg及0.018 mg/kg，而MC硫化胶与UH-301硫化胶中均未检出亚硝胺物质；虽然MC硫化胶与UH-301硫化胶中也有可迁移亚硝胺物质检出，但均低于EN 12868:2017要求（0.1 mg/kg）。
2.1.3小结

由以上实验数据可知，促进剂MC、UH-301不仅在硫化性能上分别与促进剂EZ、BZ基本一致，而且其亚硝胺物质检测也符合EN 12868:2017（要求小于0.1 mg/kg）法规要求，因此促进剂MC为促进剂EZ的环保替代品，促进剂UH-301为促进剂BZ的环保替代品。
2.2 黄原酸类促进剂

黄原酸类促进剂UH-100其结构中不含氮，因此无可亚硝化物质，是本质环保型促进剂。适合在汽车密封件、胶管、鞋底等产品中使用，有助于提高产品耐磨性。由于黄原酸酯类促进剂AS-100在预分散行业中应用时，经常造成喷霜的现象，为解决该问题，因此开发出黄原酸类促进剂UH-100用以解决其在应用中易喷霜的难题。
2.2.1 不同温度下硫化性能的对比

按照1.2.3中硫化胶试样制备方法进行制样并按照1.2.4中检测方法检测，对不同温度下硫化性能影响进行考察，具体结果见表7。

表7 不同温度下硫化性能的对比

	硫化性能参数

硫化温度
	120 ℃
	140 ℃
	160 ℃

	
	UH-100胶料
	AS-100胶料
	UH-100胶料
	AS-100胶料
	UH-100胶料
	AS-100胶料

	t10/s
	828
	824
	223
	222
	70
	69

	t90/s
	1333
	1340
	434
	435
	193
	195

	MH/dN·m
	2.20
	2.23
	1.47
	1.45
	1.28
	1.28

	ML/dN·m
	0.38
	0.37
	0.29
	0.30
	0.22
	0.23

	（t90-t10）/s
	505
	516
	211
	213
	123
	126


由表3可知，在120 ℃、140 ℃、160 ℃下分别进行硫化性能测试，UH-100胶料与AS-100胶料各项硫化性能指标均基本一致。
2.2.2 喷霜测试
按照1.2.3中喷霜试样制备方法进行试样制样并按照1.2.4中喷霜实验方法进行试样的喷霜实验，考察UH-100胶料与国内工业级AS-100胶料喷霜情况，具体结果见表8.

表8 不同存储条件下胶料喷霜结果对比
	存储条件
	-10 ℃储存15天
	30 ℃储存15天
	55 ℃储存15天

	喷霜结果
	UH-100胶料
	AS-100胶料
	UH-100胶料
	AS-100胶料
	UH-100胶料
	AS-100胶料

	
	未喷霜
	大量喷霜
	未喷霜
	少量喷霜
	未喷霜
	大量喷霜


由表8可知，目前市售工业工业品AS-100制成的EDPM胶在-10 ℃、30 ℃、55℃ 条件下存储15天后均出现喷霜现象。而UH-100制成的EDPM胶在-10 ℃、30 ℃、55℃ 条件下存储15天均未出现喷霜现象，因此UH-100很好的解决了目前AS-100在预分散行业应用时易喷霜的问题。
2.2.3 小结

由以上实验及测试可知，UH-100不仅在硫化性能上市场AS-100基本一致，而且在-10℃、30 ℃、55 ℃条件下储存15天后均可保持稳定不喷霜，优于市售工业级AS-100，因此UH-100完全可以替代AS-100。
2.3 硫脲类

目前在氯丁橡胶生产中，常采用的硫化促进剂为ETU促进剂，而其在使用过程中可产生剧毒的芥子气，且具有生殖毒性。通过适当增加胺的取代基的碳链，开发出环保型促进剂UH-501，解决了其产生芥子气的问题。在卤化聚合物中作为硫化助剂使用，硫化速度快，焦烧安全性高，在橡胶中分散性好，不易喷霜、不污染、不变色。

2.3.1 UH-501与硫脲促进剂的硫化性能对比
按照1.3.3中硫化胶试样制备方法进行制样并按照1.3.4中硫化性能检测方法检测，对UH-501、ETU对CR胶硫化性能影响进行对比，具体结果见表9。
表9 UH-501、ETU对CR胶硫化性能对比

	硫化性能参数

试样编号
	ETU胶料
	UH-501胶料

	t10/s
	29
	29

	t90/s
	308
	373

	MH/dN·m
	13.1
	12.8

	ML/dN·m
	1.2
	1.3

	（t90-t10）/s
	279
	344


由表9可知，促进剂ETU胶料与UH-501胶料的t10、ML、基本一致，促进剂ETU胶料t90较UH-501胶料快约65 S、促进剂ETU胶料t90-t10比较UH-501胶料快65 s，这是由于促进剂碳链的正常导致促进剂中促进基团含量降低，在促进剂用量相同的情况下环保型促进剂促进硫化效果降低。
2.3.2 UH-501、ETU对CR硫化胶力学性能影响对比
按照1.3.3中硫化胶试样制备方法进行制样并按照1.3.4中热老化测试方法检测，对UH-501、ETU对CR胶硫化性能影响进行对比，具体结果见表10。
表10 UH-501、ETU对CR硫化胶力学性能影响对比

	指标
	老花前
	120 ℃老化48 h
	变化值

	
	ETU胶料
	UH-501胶料
	ETU胶料
	UH-501胶料
	ETU胶料
	UH-501胶料

	硬度（邵A）
	78
	77
	82
	82
	+4
	+5

	扯断强度（MPa）
	23.9
	20.4
	28.4
	26.2
	+4.5
	+5.8

	扯断伸长率（%）
	215
	194
	210.7
	183.5
	-4.3
	-10.5


由表10可知，促进剂UH-501硫化胶在老化前，硬度、扯断强度、扯断伸长率均比促进剂ETU硫化胶略低，但差距并不大；120 ℃老化48 h后，促进剂UH-501硫化胶硬度、扯断强度、扯断伸长率的变化值均比促进剂ETU硫化胶的略大，这是由于促进剂UH-501中促进基团含量降低导致硫化胶中交联键减少，交联密度低造成的。

2.3.3 小结

由以上性能对比可知，虽然等质量下促进剂UH-501中促进基团含量低于促进剂ETU，使促进剂UH-501硫化胶与促进剂ETU硫化胶的力学性能略差，但差异并不大。总体来说，
可以在复合硫化体系中可以寻求环保促进剂UH-501对促进剂ETU的可替代性。

3 结论

（1）通过对硫化机理的深入探究，筛选出了难以产生亚硝胺物质的新型环保型仲胺基促进剂MC及UH-301，不仅在硫化性能上分别与促进剂EZ、BZ基本一致，而且其亚硝胺物质检测也符合EN 12868:2017（要求小于0.1 mg/kg）法规要求，因此促进剂MC为促进剂EZ的环保替代品，促进剂UH-301为促进剂BZ的环保替代品。

（2）为解决黄原酸酯类促进剂AS-100在预分散行业中的喷霜难题，开发出的黄原酸类促进剂UH-100，不仅在硫化性能上与市售工业级AS-100基本一致，而且在-10 ℃、30 ℃、55 ℃条件下储存15天后均可保持稳定不喷霜，优于市售工业级AS-100，因此UH-100完全可以替代AS-100。

（3）新型硫脲型环保促进剂UH-501从分子结构上解决了其在氯丁橡胶生产中，产生剧毒的芥子气的问题；虽然促进剂UH-501与促进剂ETU在氯丁橡胶中，其硫化性能有所差异，但总体来说，可以在复合硫化体系中可以寻求环保促进剂UH-501对促进剂ETU的可替代性。

本研究所开发出的新型环保促进剂MC、UH-301、UH-100、UH-501分别对目前在橡胶制品行业中广泛使用的EZ、BZ、AS-100、硫脲促进剂有一定的替代性，这些促进剂再进一步广泛推广应用，将极大的促进促进剂行业向绿色化、无害化发展，并促进下游橡胶制品等行业的良性发展，有助于国家“十四五”绿色发展规划目标的实现。
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