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摘要

异丁烯-异戊二烯共聚橡胶 (IIR)、溴化异丁烯-异戊二烯共聚橡
胶 (BIIR)、氯化溴化异丁烯-异戊二烯共聚橡胶 (CIIR) 和溴化异
丁烯-对甲基苯乙烯共聚弹性体 (BIMSM) 的硫化与通用橡胶 
(GPR) 的硫化不同。丁基橡胶主链的不饱和度约为 2%。卤化
丁基橡胶（BIIR 和 CIIR）将丁基主链与溴或氯结合，大幅提高
了位于丁基主链中的异戊二烯基单元的化学反应性。同样，在 
BIMSM 中，溴原子与对甲基苯乙烯  (PMS) 基团键合，由此提
供完全饱和的聚合物主链化学反应性位点。丁基橡胶和卤化丁
基橡胶的主链不饱和度非常低，而 BIMSM 弹性体则无主链不
饱和度，它们的独特属性已在许多工业领域得以应用。与通用
橡胶相比，这些特性包括出色的抗蒸气渗透性、优异的耐热降
解性以及提高的耐化学性。但是，异丁烯基聚合物的反应性较
低，因此硫化此类聚合物时需要特殊考虑。硫化体系的类型要
根据采用此类聚合物的复合结构的功能和硫化产品的性能要
求来选择。因此，使用的硫化体系各不相同，并且可能包括促
进剂，以及树脂、氧化锌、氧化锌和硫及醌类体系。本文将讨论
适用于异丁烯基弹性体的硫化体系的类型及其选择。
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1. 简介

异丁烯基弹性体包括丁基橡胶、卤化丁基橡胶、星型支化的卤
化丁基橡胶以及溴化异丁烯-对甲基苯乙烯共聚物  (BIMSM)。
这些聚合物具有良好的抗渗透性、耐热性和耐氧化性，因此在
轮胎气密层、内胎、硫化胶囊和包封套以及需要密封、耐热、耐
氧化的其他特种应用领域内得到应用。丁基橡胶是在低于 
-90°C 的温度下，通过氯甲烷稀释剂经阳离子聚合而成。这些
独特属性加上难以达到的生产要求，使得丁基橡胶被归入特种
弹性体类别，与诸如聚丁二烯橡胶  (BR)、天然橡胶  (NR) 和苯
乙烯-丁二烯橡胶 (SBR) 等通用橡胶 (GPR) 区分开来1。
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2. 异丁烯聚合物的成分

丁基橡胶 (IIR) 是异丁烯与少量（通常约为 2%）异戊二烯的共
聚物。图 1 是丁基橡胶的示意图。

图 1
丁基橡胶的结构

氯化丁基 (CIIR) 橡胶和溴化丁基 (BIIR) 橡胶的生产方式与丁基
橡胶相似，只是增加了后续的卤化步骤。由于异丁烯单体与低
浓度异戊二烯的竞聚率几乎相同，因此这些聚合物中的异戊二
烯基单元沿该聚合物链呈无规分布。 

图 2 显示了在溴化丁基橡胶中发现的含卤素基团的结构2、3。大
部分异戊二烯基单元为反式构型。结构  II 是卤化丁基橡胶中的
主要结构，占 50%-60%；随后是结构 I，占 30%-40%。结构 III 
约占 5%-15%；结构 IV 通常仅占 1%-3%。 

图 2
溴化丁基橡胶中的异戊二烯基单元的结构

异丁烯与对甲基苯乙烯的共聚物具有无规结构，这同样因为单
体竞聚率几乎相同。经过聚合及后续的溴化之后，部分对甲基
苯乙烯基团转化为活性溴化甲基苯乙烯基团。这些饱和主链聚
合物包含异丁烯、1-5 摩尔百分比的对甲基苯乙烯以及 0.5-1.3 
摩尔百分比的溴化对甲基苯乙烯（图 3）2。它们的玻璃化转变
或二级转变温度随对甲基苯乙烯含量的增加而提高，一般约为 
-57°C。相比之下，卤化丁基聚合物的玻璃化转变标称温度为 
-59°C 至 -60°C。

图 3
溴化异丁烯-对甲基苯乙烯共聚物 (BIMSM) 的结构2 

表 I 说明了埃克森美孚化工公司目前推出的商用级异丁烯基弹
性体及其典型成分。
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表 I
埃克森美孚商用级异丁烯基弹性体

弹性体 牌号 门尼粘度
（ML1+8，125°C）

异戊二烯
（摩尔百分比）

对甲基苯乙烯
（重量百分比）

卤素 卤素
（重量百分比）

卤素
（摩尔百分比）1

典型应用

丁基
（低粘度）

065
165
365

32
32
33

1.05
1.50
2.30

内胎、胶囊
内胎、胶囊
内胎、胶囊

丁基
（中等粘度）

068
268

51
51

1.15
1.70

内胎、胶囊
内胎、胶囊

丁基
（高粘度） 269 57 1.70 内胎、胶囊

氯化丁基 1066 38 1.95 氯 1.26 轮胎气密层
白胎侧

溴化丁基橡胶 2222
2235
2255
2211
2244

32
39
46
32
46

1.70
1.70
1.70
1.70
1.70

溴
溴
溴
溴
溴

2.00
2.00
2.00
2.10
2.10

汽车轮胎
汽车轮胎
卡车轮胎气密层
快速硫化应用
快速硫化应用

Exxpro 3035
3433
3745

45
35
45

5.00
5.00
7.50

溴
溴
溴

0.47
0.75
1.20

硫化胶囊
制药
轮胎、工程制品

备注： 1.苄基溴含量
  2.丁基橡胶、氯化丁基橡胶、溴化丁基橡胶和 Exxpro 弹性体用于制药应用领域

本文概述了这组专用弹性体的硫化过程，并探讨进一步提升 
最终胶料机械特性和产品性能的机会。
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3. 硫化机理的一般趋势

影响硫化体系技术发展的五个因素： 

• 消除可能产生亚硝胺的促进剂
• 促进剂在最终产品（例如轮胎）成型过程中提高抗焦烧性以
及提高化合物易加工性

• 硫化体系适用于高温硫化，从而协助提高生产效率
• 提高抗返原性
• 改善硫化化合物属性（如机械特性或动力特性）

亚硝胺
亚硝胺是含有碳基团的氮基化合物。使用氨作为参考，替换一
个氢原子就会生成伯胺。替换两个或三个氢原子会分别生成仲
胺或叔胺。如反应式 1 所示，在促进剂（如秋兰姆类、二硫代
氨基甲酸盐类和某些次磺酰胺类）中发现的仲胺可与空气中的
氮氧化物发生反应，生成亚硝胺。 

(1)

在硫化过程中，促进剂（如二硫化四甲基秋兰姆  [TMTD]）部分分
解为其母体仲胺。仲胺与空气中的氮氧化物反应可能会导致生成 
N-亚硝胺。在德国，工作场所空气中的 N-亚硝胺含量需要控制在
工厂法规 TRGS 552 规定的范围内。此项法规规定允许的 N-亚
硝胺的最高空气浓度仅为 1µg/m3。汽车车厢空间现在已处于多
项法规的监管之下，这些法规对此领域内的橡胶零件（包括车门
和车窗密封条）具有影响。很多汽车制造商也越来越重视从其车
辆的所有零件（包括诸如垫圈、发动机支架和软管等橡胶组件）中
去除 N-亚硝胺4。表 II 中列出了亚硝胺的最高含量。

表 II
制药、食品用具中的亚硝胺限制值4

地点 亚硝胺 
ppb 最大值

可产生亚硝胺的化合物
ppb 最大值

澳大利亚 20 400

丹麦 5 100

荷兰 1 100

加拿大 60 不适用

瑞士 10 200

德国 10 200

英国 30 100

美国 60 不适用

欧盟指令  93/11/EEC 针对某些食品应用中的可提取 N-亚硝
胺实施了限制。下面列出了被认为会产生 N-亚硝胺的促进剂 
（有关缩写的解释，请参见“附录 1”）： 

TMTD、TMTM、TETD、TBTD、DPTT、DTDM、 
ZDMC、ZDEC、ZDBC

二硫化四苄基秋兰姆 (TBzTD) 和二苄基二硫代氨基甲酸锌 
(ZBEC) 促进剂虽然在某些情况下可能会产生 N-亚硝胺，但被
视为不属于监管关注的范围5。另外，还对位阻因素对秋兰姆和
二硫代氨基甲酸亚硝胺形成的影响进行了研究。使用位阻较大
的胺类（如二异丁胺）制造的秋兰姆类和二硫代氨基甲酸盐类
生成的亚硝胺量比二硫化四甲基秋兰姆  (TMTD) 生成的亚硝
胺量低几个数量级。同时，在用作环苯并噻唑次磺酰胺类的辅
助促进剂时，二硫化四异丁基秋兰姆具有更优秀的焦烧安全
性，但硫化速度与 TMTD 相同。与众不同的是，一硫化四异丁
基秋兰姆既可作为防焦剂，也可作为辅助促进剂6。因为基于伯
胺或不含氮而不会生成 N-亚硝胺的促进剂包括：

CBS、TBBS、DOTG、DPG、MBT、MBTS、 
ZMBT、黄原酸盐类

NH
R NOx

N
R

N O
R

R  氮氧化物

仲胺
亚硝胺



8 - 丁基橡胶和卤化丁基橡胶的典型硫化体系手册 丁基橡胶和卤化丁基橡胶的典型硫化体系手册 - 9 

适用于异丁烯基弹性体的促进剂 
异丁烯基弹性体配方使用众多促进剂。图 4 显示了其中使用的部
分促进剂7。这些促进剂包括环己基苯并噻唑次磺酰胺 (CBS)、 
二硫化巯基苯并噻唑 (MBTS)、二硫化四甲基秋兰姆 (TMTD)、
二苯基胍 (DPG) 和二甲基二硫代氨基甲酸锌 (ZDMC)。

图 4
所选促进剂的结构7

目前通过添加氧化镁 (MgO) 提高抗焦烧性。在一些情况下，使
用基于次磺酰胺的硫化体系，其结构可见于图 5 的 N-（环己基
硫代）邻苯二甲酰亚胺（PVI）。MBTS 还可用作预硫化抑制
剂。氧化钙和氧化镁可以用于氧化锌硫化卤化丁基橡胶。但它
们在胺加速体系中将用作活化剂。硬脂酸钙和硬脂酸锌在氯化
丁基橡胶化合物中可以作为防焦剂。与其在通用弹性体中的用
途不同，使用苯甲酸和水杨酸作为防焦烧剂不起作用。

图 5
PVI 的结构

高温硫化和抗返原性
随着硫化温度不断升高，必须注意避免在实现所需产品机械特
性的同时发生返原。这意味着不会逐步提高模量，保持稳定的
交联网络。使用主要促进剂（如 MBTS）或次磺酰胺类（如 
TBBS）的硫化体系易于满足此类要求。根据使用的硫化体系，
秋兰姆类、二硫代氨基甲酸盐类和黄原酸盐类的抗返原性往往
更差。 

有两种抗返原剂特别值得一提。它们是双（柠康亚酰胺甲基）
苯 (BCI-MX) 和六亚甲基-1,6-双硫代硫酸钠二水合物。二者都
是专门用作抗返原剂。据信 BCI-MX（图 6）与聚合物链反应，
形成稳定的柔性碳-碳交联，它们将替代和取代在返原过程中
消失的硫交联8。

图 6
1,3-双（柠康亚酰胺甲基）苯 (BCI-MX) 的结构 

另外，为了阻止高温返原，可以评估六亚甲基-1,6-双硫代硫酸
钠二水合物（图 7），因为它能分解，并在二硫化物或多硫化物
交联中插入六亚甲基-1,6-二硫基基团，从而提供混合交联。在
延长硫化期间或由于产品使用而积累热量的过程中，多硫化
物-六亚甲基交联会重新排列，生成具有热稳定性的弹性单硫交
联。在用量不超过 2.0 份的情况下，对化合物诱导、焦烧时间或
其他化合物机械特性几乎没有影响。 

图 7

双官能团硅烷-偶联剂双-（3-三乙氧基硅丙基）四硫化物具有
双重功能，既可作为硫供体，也可作为抗返原剂9。这种可在整
个硫化过程和后续产品使用过程中保持多硫或其他稳定网络
的同时提供抗返原性的能力是有益的（图 8）9。包含此类体系
的天然橡胶化合物据信具有更高的耐摩擦和耐磨损特性。

C
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二丁基二硫代磷酸锌
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O	  
	  N（环己基硫代）邻苯二甲酰亚胺

CH2 6
SSSO3 SO3 NaNa 2 H2O

六甲撑-1,6-双硫代硫酸钠二水合物
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图 8
EC 硫化体系流变仪曲线9

const.

平衡硫化 (EC)

硫磺硫化

TESPT 硫化

硫化时间
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4. 异丁烯基弹性体硫化概述

在丁基橡胶中，使用硫和有机促进剂，位于异戊二烯基单元的
碳-碳双键阿尔法 (α) 位的氢原子允许硫化形成交联网络。低不
饱和度在传统上需要使用超速促进剂（如秋兰姆类或硫代氨基
甲酸盐类），以便在可接受的时间和温度条件下进行硫化。也
可采用酚醛树脂、双叠氮甲酸盐和醌类衍生物。硫化将沿聚合
物链每隔大约 250 个碳原子引入一个化学交联，从而生成共价
键合分子网络。多硫交联在高温下的稳定性有限，并且在很多
情况下可能会重新排列，形成单硫交联和二硫交联。这种重新
排列将导致长时间暴露在高温下的硫化弹性体永久变形。树脂
硫化体系（如烷基苯酚-甲醛衍生物）可以提供碳-碳交联，从而
形成具有较好热稳定性的硫化弹性体1、2。 

卤化丁基橡胶可以通过用于丁基橡胶的某些相同硫化剂（如氧
化锌、双马来酰亚胺类和二硫酚类）进行交联。由于碳-卤键能
较低，因此在亲核取代反应中，卤素是良好的离去基团（表 
III）。使用氧化锌对卤化丁基橡胶进行交联时，通过脱卤化氢反
应形成碳-碳键，这将生成一种具有非常稳定的交联体系的化
合物，从而提供一种具有保持良好老化性能和低压缩变形率的
化合物。 

表 III
碳-卤键能和键长10

键 键能 
焦/摩尔

键长
纳米

-C — C- 346 0.154

-C — H 413 0.109

-C — F 452 0.138

-C — CI 327 0.177

-C — Br 209 0.194

溴化丁基橡胶中的溴-碳键的离解能低于氯化丁基橡胶中的卤-
碳键的离解能（表 III）。可以添加环氧化大豆油 (ESBO) 以抑制
异构化反应和 HBr 形成。可以使用丁基羟基甲苯  (BHT) 作为
抗氧化剂，来稳定聚合物。可将硬脂酸钙添加到  CIIR、BIIR 和 
BIMSM 中，作为吸酸剂来削弱由 HCl 或 HBr 催化的脱卤化氢
反应。硬脂酸钙还可作为硫化防焦剂。 

溴化异丁烯-对甲基苯乙烯共聚物  (BIMSM) 交联涉及碳-碳键
的形成（通常通过傅克烷基化化学反应）。二胺类、酚醛树脂和
硫代硫酸盐类也可用于对 BIMSM 弹性体进行交联。这些碳-碳
键具有较高的稳定性，再加上  BIMSM 的化学饱和主链，可以
达到良好的耐热性、抗氧化老化性以及耐臭氧性。
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5. 丁基橡胶的硫化

利用丁基橡胶的主要应用包括轮胎内胎、硫化胶囊、药用瓶塞
和各种工程产品，如支架、片材、汽车盖板以及减震垫。这些应
用需要化合物具有良好的抗老化性、抗氧化性和热稳定性。根
据最终产品的应用，使用以下三种硫化体系之一11、12。

• 醌二肟 
• 树脂硫化 
• 秋兰姆（即 TMTD）加速 

醌硫化体系
丁基橡胶与对醌二肟 (QDO) 或对醌二肟二苯甲酸酯 (DBQDO) 
的交联通过氧化步骤进行，该步骤将形成活性交联剂对位二亚
硝基苯。使用金属氧化物（如 PbO2、Pb3O4、MnO2）或 
MBTS 作为氧化剂可以提高硫化速度，从而用于在室温条件下
硫化（如粘接剂）3。图 9 是一幅示意图，显示了二肟在丁基橡胶
硫化中的反应。二肟硫化体系可以用于干橡胶应用。一个示例
是电气绝缘体系，其中含有丁基橡胶以提高耐臭氧性。

图 9
丁基橡胶的二肟硫化3

树脂硫化体系
苯酚甲醛硫化树脂被列为可溶性酚醛树脂，即形成交联网络的
三维树脂体系，与线性酚醛清漆树脂相比，它可作为增强树脂。
丁基橡胶的树脂硫化取决于活性苯酚甲醛树脂中的苯酚羟甲
基基团的活性。可以使用硫化树脂，如包含羟甲基基团的热反
应性辛基酚甲醛树脂3。表 IV 包含典型配方，对树脂硫化体系
进行了说明。要加快硫化速度，需添加卤素供体，如聚氯丁二
烯或氯化亚锡13。在本示例中，并未将聚氯丁二烯计入化合物聚
合物总含量。

表 IV
典型硫化胶囊配方13

材料 份
丁基 268 100.0

聚氯丁二烯 5.0

碳黑 N330 50.0

蓖麻油 5.0

氧化锌 5.0

辛基酚甲醛树脂 10.0

当一部分羟甲基基团被溴取代时，将获得活性更强且不需要活
化剂的树脂硫化体系。这种树脂的一个示例是溴化辛基酚甲醛
树脂3。

图 10 是一幅示意图，显示了丁基橡胶硫化过程中硫化树脂 
（热反应性辛基酚甲醛）的反应。在反应序列中去除水分后，外
亚甲基基团和羰基氧与丁基橡胶中的异戊二烯基单元反应，形
成色满环。色满环的结构非常稳定，因此常在天然产物生物合
成中见到。

图 10
丁基橡胶的树脂硫化13
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秋兰姆加速硫化
虽然秋兰姆和二硫代氨基甲酸盐促进剂会形成亚硝胺，但许多
已公布的配方仍将这些组分用作硫化剂。为了论述的完整性，
我们也包括了此类材料的硫化机理14；但再次重申，我们建议
使用不会产生亚硝胺的替代促进剂。如图 11 所示，通过形成
锌络合物，秋兰姆加速体系参与硫化过程。通过将硫插入到二
甲基二硫代氨基甲酸锌分子中，将形成富硫络合物，而它转而
又成为一种活性硫化复合物。之后生成橡胶结合中间体，然后
再交联以形成多硫交联。这些多硫交联将演化为单硫交联和双
硫交联。

图 11
秋兰姆加速硫化的可能机理14

在缺乏硫的情况下，TMTD 可以作为硫供体（图 12）。通过添加
秋兰姆或硫脲和氧化锌（大约  5 份），可以提高硫化速度，同时
不会大幅损失其他特性。可以探索使用 MBTS 或更高分子量的
秋兰姆（如 TBzTD）或二硫代氨基甲酸盐类（如 ZBEC）替代能
够生成亚硝胺的秋兰姆（如 TMTD），以便将来不再使用这些促
进剂。TBzTD 是一种高分子量促进剂，可作为硫供体。由于其
分子量和空间位阻，这些促进剂具有更高的抗焦烧性，从而提
高化合物加工工序。在与次磺酰胺类（如 TBBS）配合使用时，
亚硝胺的浓度可以忽略不计15。由 TBzTD 产生的仲胺、二苄胺 
(DBA) 具有较高分子量，不像由较低分子量的秋兰姆类（如 
TMTD、TMTM 或 TBTD）生成的产物那样易于挥发。DBA 的
沸点为 300°C，在有氧的情况下，可能会在低于此温度的情况下
分解。

图 12
秋兰姆类作为硫供体14

过氧化物和丁基橡胶
在使用过氧化物处理聚异丁烯和丁基橡胶时，它们会发生降
解，而不是交联。人们认为裂变是通过自由基取代反应机理发
生的（图 13）。 

图 13
聚异丁烯的过氧化物降解14

适用于丁基橡胶的其他硫化体系 
由于几乎饱和的丁基主链固有的低反应性，因此在有些情况
下，硫化体系中需要辅助促进剂。表 V16 包含几个可以使用的二
硫化戊基苯酚聚合物辅助促进剂（Vultac 系列）的示例。
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表 V16

Vultac 系列促进剂

商业名称 化学名称和功能 分子式 硫
重量百分比

软化点 
 (°C)

Vultac 2 二硫化戊基苯酚聚合物硫供体。苯酚，4（1,1-二甲基丙基）-聚合物和氯化硫 (C11H16O.Cl2S2)x 23 55

Vultac 3 二硫化戊基苯酚聚合物硫供体。苯酚，4（1,1-二甲基丙基）-聚合物和氯化硫 (C11H16O.Cl2S2)x 28 85

Vultac 5 二硫化戊基苯酚聚合物硫供体。 (C11H16O.Cl2S2)x 18 85

Vultac 7 二硫化戊基苯酚聚合物硫供体。苯酚，4（1,1-二甲基丙基）-聚合物和氯化硫 (C11H16O.Cl2S2)x 30 120

Vultac 710 二硫化戊基苯酚聚合物硫供体。苯酚，4（1,1-二甲基丙基）-聚合物和氯化
硫，加 10% 硬脂酸

(C11H16O.Cl2S2)x 27 85

图 14 据信显示了由二硫化戊基苯酚聚合物促进剂形成的通用
结构和交联。虽然这些促进剂含硫，但由于苯酚基团的空间位
阻，二硫基团可能不易评估。硫键主要是二硫化物交联，但也曾
存在三硫化物和四硫化物交联。

图 1416、17、18

表 VI 表明，即便二硫化戊基苯酚聚合物促进剂的表观活化能
可能高于 TMTD，但流变仪扭矩差（即 DT）或与拉伸强度、伸
长率和模量相关的硫化程度可能更高，对于 Vultac 3 而言更是
如此。请注意，这些促进剂在某些硫化体系混合物中可以改善
接触面粘合程度19。例如，人们曾研究过二硫化戊基苯酚聚合
物在 NR/NBR 混合物中的使用。研究表明，为了获得良好的反
应性，体系可能需要使用高达 4.5 份的 Vultac 320。虽然二硫化
戊基苯酚聚合物在硫化中的活性机理仍不确定，但研究表明，
当二硫化戊基苯酚聚合物替代游离硫时，聚合物混合物中的优
先硫化程度更低。已得出的结论是，二硫化戊基苯酚聚合物部
分在提高天然橡胶中的硫化中间体的溶解性方面发挥了一定作
用，另外还建立了单硫交联，从而改善了抗返原性。

表 VI
包含 Vultac 促进剂的硫化体系

促进剂
MDR 流变仪
ΔT (dNm)， 
160°C

表观活化能， 
Ea（千焦/摩尔)

形态

TMTD 4.64 81.77 -

Vultac 2 4.79 79.52 玻璃体

Vultac 3 7.23 99.96 玻璃体

Vultac 5 6.66 100.97 粉末

Vultac 7 7.23 92.84 颗粒

Vultac 710 7.22 96.41 颗粒
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6. 卤化丁基橡胶

在商业上，氯化丁基橡胶 (CIIR) 和溴化丁基橡胶 (BIIR) 是丁基
橡胶最重要的衍生物。它们主要应于轮胎气密层，气密层化合
物中的卤化丁基橡胶用量会影响现代子午线轮胎的性能。轮胎
气密层的典型性能要求包括：

• 气密性
• 与轮胎胎体化合物的粘合力
• 抗疲劳性和抗开裂性
• 耐热性
• 高拉伸强度和撕裂强度

氯化丁基橡胶还可应用于白胎侧化合物。当与 NR、SBR 或 BR 
混合时，卤化丁基橡胶还可用于胎面化合物。添加异丁烯基聚
合物可以提高动态损耗模量，从而改善湿地和干地牵引性能、
制动性能，并缩短车辆制动距离。 

卤化丁基橡胶的硫化
氯化丁基橡胶与溴化丁基橡胶的主要区别在于，与碳-氯键的反
应性相比，碳-溴键的反应性更高。碳-溴键的键能最低，键长最
长（表  III）。溴化丁基橡胶的硫化速度更快，焦烧时间或硫化诱
导期（具有生产效率优势）更短，需要的硫化剂用量更少，并使
工厂能够使用比氯化丁基橡胶范围更广泛的促进剂。有多种硫
化体系适用于卤化丁基橡胶及卤化丁基橡胶/通用橡胶  (GPR) 
混合物。硫化体系要根据橡胶产品的使用条件和最终用途来选
择。适用于卤化丁基橡胶的典型硫化体系包括：

金属氧化物
• 氧化锌会与卤化丁基橡胶和聚氯丁二烯等聚合物中的卤素
发生反应。氧化镁作为防焦剂很有效果。

硫磺硫化体系
• 硫磺硫化体系可以用于轮胎气密层，在此应用领域中，高硫
化程度、抗疲劳性、高拉伸强度和撕裂强度以及与气密层接
触的组件中的通用橡胶的粘合力非常重要。典型的轮胎气密
层硫磺硫化体系可以包括硫（0.5-1.0 份）、氧化锌（1.0-3.0 
份）和 MBTS（1.0-1.5 份）。 

胺类
• 举例来说，制药应用可能需要无锌化合物。使用二胺类（如
六亚甲基二胺氨基甲酸盐）对溴化丁基橡胶进行硫化可能是
一种解决方案。

过氧化物硫化体系
• 卤化丁基橡胶可以借助过氧化物硫化体系进行交联。过氧化
二异丙苯助剂（如双马来酰亚胺）可以产生低压缩永久变
形、耐高温的硫化胶3。但丁基橡胶在有过氧化物的情况下会
解聚。 

金属氧化物硫化
金属氧化物（如氧化锌）将与氯化丁基和溴化丁基聚合物中的卤
素发生反应。最活跃的卤素位于烯丙基位置。需要硬脂酸锌或
辛酸锌作为增溶剂，其机理被认为是亲核反应。结构  I I 
（图 2）是溴化丁基橡胶中有动力学助益的溴化产物。但在硫化
温度下，重新排列将导致结构  III 的数量上升。随后结构  III 会决
定已实现的平衡状态21。图 15 显示了氧化锌在交联中发挥作用
的可能方案。如果存在氧化镁，聚合物中的卤素可与  ZnBr2 发
生反应，并重组形成一氧化锌（ZnO）和二溴化镁（MgBr2），
与聚氯丁烯硫化中的情形相同。 

图 15
溴化丁基橡胶硫化中的氧化锌21、22、23

这一方案最初是在典型化合物研究（如  2,2,4,8,8-五甲基-4-壬
烯）的基础上提出的。人们认为最终交联结构如图 16 所示。亚
甲基基团周围的空间位阻将小于 -碳处的空间位阻，从而增加
了这种解释的可信度。降低硫或秋兰姆用量可提高溴化丁基橡
胶的活性。还可通过以下方法延长门尼焦烧时间和诱导期：
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• 提高 MBTS 用量（因为 MBTS 也可作为防焦剂） 
• 用烃树脂取代酚醛树脂（如辛基酚增粘树脂）
• 降低硬脂酸用量或羧酸含量
• 避免使用胺类抗氧化剂
• 添加氧化镁（在溴化丁基橡胶中用作防焦剂）
• 添加聚乙二醇，因为醚基团可以作为溴化丁基橡胶的高效防
焦剂。

图 16
卤化丁基橡胶交联的可能机理24 

氧化镁对卤化丁基橡胶体系的双重影响 
表 VII 说明了氧化镁 (MgO) 对 TMTD/氧化锌硫化体系的硫化
速度的影响6。添加 0.25 份 MgO 可使门尼焦烧时间延长十分
钟，而不会对氯化丁基橡胶的化合物特性（如拉伸强度）造成
重大影响。如果将氧化镁的用量提高到  0.5 份，将对硫化速度
产生不利影响，此时氧化镁将充当防焦剂。作为防焦剂，氧化镁
对除胺基硫化体系以外的所有硫化体系都很有效。在这种情况
下，氧化镁将与在交联过程中形成的氯发生反应，从而阻止与
硫化剂的适当硫化反应。

表 VII
使用氧化镁 (MgO) 延迟硫化3、6 

化合物
1

（份）
2

（份）
3

（份）
4

（份）

TMTD 1.00 1.00 1.00 1.00

MgO 0.00 0.25 0.50 0.00

门尼焦烧时间，126.5°C

t-5 5.0 15.0 30.0 8.0

在 153.0°C 下硫化 45 分钟

拉伸强度（兆帕） 17.9 18.8 16.6 17.8

伸长率 (%) 315 335 380 320

300% 模量（兆帕） 17.2 16.4 12.8 16.3

配方（份）：氯化丁基 100 份，抗氧化剂 2246 1.0 份，HAF 50 份，硬脂酸 1.0 
份，ZnO 5.0 份，硫化体系如上所示。 

MBTS 加速硫化
促进剂往往基于图 17 中所示的五种结构之一14：噻唑、硫代氨基甲
酰、烷氧基硫代碳酰、二烷基硫代磷酰或二氨基-2,4,6-三嗪基。

图 17
有机促进剂的基本结构14

与噻唑一样，MBTS 在硫化反应中具有双重功能。首先是作为
防焦剂，其次是在硫交联形成过程中作为促进剂，在该过程
中，MBTS 与 ZnO 反应形成硫化剂。随后，其中间体可与聚合
物发生反应，形成交联（图 18）14。 

图 18
硫化剂与交联形成图示14
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虽然最终硫化程度或交联密度可能较低，但在缺少氧化锌的情
况下，MBTS 可对橡胶进行硫化，如图 19 所示14。MBTS 与溴
发生初期反应，导致 MBTS 耗尽，这可能是观察到延迟反应的
原因。同样，MBTS 在用量较高时可以作为防焦剂。 

图 19
MBTS 加速交联14

表 VIII 说明了 MBTS 浓度对流变仪诱导时间、硫化程度和硫
化速度的影响。 

表 VIII
MBTS 的阻滞效果

化合物 1
（份）

2
（份）

3
（份）

4
（份）

5
（份）

氧化锌 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0

硫 0.5 0.5 0.50 0.50 0.50

MBTS 0.0 0.5 1.0 1.2 2.0

流变仪 (MDR)，180°C，0.5° 弧度

Mh - Ml (dNm) 4.04 4.78 4.58 4.16 3.92

tc10（分钟） 0.68 1.04 0.99 0.96 0.95

tc90（分钟） 3.02 7.38 4.33 3.31 3.05

速度（dNm/分钟） 1.83 2.34 2.38 2.62 2.84

图 20 表明使用 0.5 份 MBTS 可将流变仪诱导时间（tc10，  
180°C）从 0.68 分钟延长到 1 分钟左右。随着 MBTS 从 0.5 份
增加到 2.0 份，流变仪 tc90 硫化时间先延长至 7.3 分钟，随后又
缩短至 3.1 分钟。这进一步说明了 MBTS 在卤化丁基橡胶硫化
过程中作为防焦剂和主要促进剂的双重作用。 

图 20
MBTS（份）和 MDR 流变仪（180°C，0.5° 弧度） 

提出的 MBTS 阻滞机理如图 21 所示。MBTS 由于与溴发生初
期反应而耗尽可能是观察到延迟反应的原因。

图 21
MBTS 的阻滞作用

其他卤化丁基橡胶硫化体系
• 卤化丁基橡胶 TMTD 加速硫化的替代体系：采用 TMTD 进
行硫化时会生成亚硝胺，所以不推荐使用。但二硫化四苄基
秋兰姆  (TBzTD) 或其锌衍生物、二苄基二硫代氨基甲酸锌 
(ZBEC) 与次磺酰胺促进剂（如 CBS）联合使用时很容易达
到 TMTD 的化合物特性。可以添加氧化镁，帮助控制焦烧和
硫化速度。

• Vultac、二硫化戊基酚促进剂：Vultac 系列的硫供体可以用
于基于氯化丁基橡胶的轮胎化合物，该化合物需要具有与天
然橡胶或  NR/SBR 混合物的良好粘合力。这些化合物往往
表现出高硫化程度，这可通过 MBTS 和 MgO 进行控制。但
使用氧化镁还可提高与压光辊的粘合力，增加模垢。对于溴
化丁基橡胶，使用二硫化戊基酚聚合物会导致焦烧时间缩
短，从而限制其应用。 
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• 二胺类和硫脲类：在卤化丁基橡胶的硫化中，二胺类和硫脲
类是非常有效的促进剂。 

• 过氧化物：溴化丁基橡胶可与过氧化物交联。为了获得最佳
硫化效果，需要使用苯基双马来酰亚胺 (HVA-2) 等助剂。通
常，1.0 至 2.0 份过氧化二异丙苯和 0.5 至 1.5 份 HVA-2 可
为填充碳黑和粘土的溴化丁基橡胶化合物提供充分的硫化
环境。
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7. 溴化异丁烯-对甲基苯乙烯共聚物 (BIMSM) 的硫化

BIMSM 弹性体表现出了很多优于通用橡胶或其他异丁烯基聚
合物的特性。例如，与卤化丁基橡胶相比，BIMSM 抗渗透性更
低，热稳定性、耐臭氧性、氧化稳定性更高，粘合水平也更
高25。图 22 显示了 BIMSM 交联的典型示意图。

图 22
BIMSM 交联的示意图

与溴化丁基橡胶不同，在仅使用 ZnO 时，BIMSM 硫化速度较
慢，硫化程度也较低。但在很多情况下，在填充碳黑的 BIMSM 
化合物中使用 1.0 份 ZnO 和 2.0 份硬脂酸就足以达到理想的
硫化程度。硬脂酸锌也可以硫化 BIMSM，还可通过添加大约 
1.0 份 ZnO 最大程度地减少返原。因此，如果希望 BIMSM 硫
化体系生成具有足够抗焦烧性和抗返原性以及良好机械特性
的硫化产物，则该体系需要包含噻唑（如 MBTS）、硫、ZnO 和
硬脂酸。缺少锌的硫化体系和过氧化物体系对于 BIMSM 不起
作用。

由于 BIMSM 主链中缺少碳-碳双键，并且存在具有活性的苄基
溴化物，因此硫化化学反应将与其他异丁烯基弹性体的硫化机
理不同。BIMSM 的交联涉及通过由溴化锌催化的傅克烷基化反
应形成碳-碳键。硬脂酸可以作为 BIMSM 硫化的促进剂2、25。 
氧化锌与硬脂酸反应形成的硬脂酸锌可与 BIMSM 发生反应，
并可替代苄基溴。在缺少硬脂酸的情况下，硫化速度会比 
较慢。 

现在已确定使用氧化锌时进行 BIMSM 硫化的几个特殊步骤 。
在传统的硫化过程中，最初步骤是形成硬脂酸的锌盐（反应 
式 2）。

ZnO + 硬脂酸 > Zn（硬脂酸盐）2 + Zn（硬脂酸盐）(OH) + 
H2O (2)

据信生成路易斯酸产物是控制诱导期或化合物焦烧时间的步
骤。另外，Zn(OH)Br、Zn(Br)(St) 和 ZnBr2 的浓度也将升高
（反应式 3）。

(3)

第三步涉及通过苄基溴化物基团之间的烷基化反应形成交联
网络，同时形成溴化氢。溴化氢继续与氧化锌发生反应，形成更
多数量的路易斯酸（反应式 4）26。

这表现为硫化程度提高或流变仪扭矩增大。硫化过程的最后一
个阶段（即第四个阶段）是硫化曲线的成熟阶段或平台阶段。
表 IX 说明了氧化锌浓度对流变仪诱导时间、硫化速度和流变仪
最大转矩（作为硫化程度的度量）的影响。一些一般推论
包括：

• 将 ZnO 浓度降至低于 1.0 份的水平，会导致苄基溴化物
过量

• 苄基溴化物含量较高对抗老化不利 
• 过量的硬脂酸将导致渗透性提高
• ZnO 与溴的摩尔比最好是 0.9

C

CH3
CH2

CH3

CH2 CH

CH2Br

CH CH2 C
CH3

CH2
CH3

R

C

CH3
CH2

CH3

CH2 CH

CH2

R	  =	  	  -‐‑	  CH2Br
	  -‐‑	  CH3

ZnO

硬脂酸

CH2Br CH2St

Zn(St)2

Zn(OH)(St)
ZnBr2	  	  	  	  	  ++ ZnBrSt	  	  	  	  +	  	  	  	  	  ZnBr(OH)

St = 硬脂酸

(4) --
Z11B1(0II) 

+     + Zn(St)2 + Zn(Br)(St) + HBr硬脂酸 (HSt)
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表 IX
氧化锌用量对 BIMSM26 硫化的影响

化合物 1 2 3 4 5 6

ZnO 0.25 0.50 1.00 2.00 3.00 4.00

硬脂酸 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00

诱导时间（ODR 流变仪，160°C）

t2（分钟） 13.97 11.30 9.77 8.22 6.15 5.85

硫化速度 
（dNm/分钟） 3.09 5.85 9.83 11.18 11.26 9.12

Mh (dNm) 27.70 43.25 48.22 49.85 49.75 49.80

表 X 表明硬脂酸对诱导时间和硫化速度具有显著影响。虽然硬
脂酸锌可以硫化 BIMSM，但此类化合物焦烧时间往往更短。如
果没有氧化锌，溴化氢（这是一种强酸，通过烷基化反应产生）
可以与硬脂酸锌发生反应，生成更稳定的溴化锌 (ZnBr2)。

表 X
硬脂酸对 BIMSM26 硫化的影响

化合物 1 2 3 4 5 6

硬脂酸 0.5 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

ZnO 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0

诱导时间（ODR 流变仪，160°C）

t2（分钟） 60.9 31.7 9.5 7.1 6.2 5.2

硫化速度 
（dNm/分钟） 1.6 3.4 9.8 9.5 7.3 4.4

Mh (dNm) 52.2 54.2 49.2 47.2 52.5 29.1

然后重新生成硬脂酸，如反应式 5 所示。   (5)

提高硬脂酸的量可能会产生润滑效果，使用振荡圆盘硫化仪可
测量到表观粘度和化合物挺度下降。但是，由于聚合物链中自
由基裂解释放的溴增加，还可能发生返原。这可以通过增加化
合物中的氧化锌用量来调整。

C	  H	  2	  B	  r	  

Z	  n	  B	  r	  2	  
Z	  n	  B	  r	  S	  t	  
Z	  n	  (	  O	  H	  )	  B	  r	  

C	  H	  2	  
R	  

+ 	  
R	  	  	  =	  	  	  	  St,	  OH,	  Br,	  Ph	  -‐-‐	  

HBr
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8. 典型硫化体系配方

异丁烯基聚合物将采用各种硫化体系，具体取决于最终硫化产
品的要求。例如，轮胎气密层要求具有良好的抗疲劳性、高撕
裂强度以及与轮胎中相邻组件的良好粘合力。因此，具有共硫
化能力、足够抗疲劳性和抗挠曲寿命的硫磺体系是气密层化合
物的优选。硫化胶囊需要在高温环境下作业并且重复循环利
用，因此必须具有稳定的交联，并且不易受返原或其他氧化过
程的影响。在此类情况下，树脂的硫化体系为首选。 

丁基橡胶
表 XI 说明了适用于丁基橡胶的醌、树脂和硫促进剂典型硫化体
系。这些硫化体系为进一步开发提供了起点。

表 XI
适用于丁基橡胶的典型硫化体系1、2

硫化体系 醌 树脂 树脂 含硫促进剂

单位 份 份 份 份

应用领域 电缆护套 硫化胶囊 硫化胶囊 内胎

ZnO 5.0 5.0 5.0 5.0

MgO 2.0 - - -

硬脂酸 - - 1.0 2.0

硫 - - - 2.0

MBTS - - - 0.5

TMTD - - - 1.0

聚氯丁二烯 - 5.0 - -

树脂 (a) - 10.0 - -

树脂 (b) - - 12.0 -

对苯醌二肟 2.0 - - -

总份数 9.0 20.0 18.0 10.5

备注： 树脂 (a) 是热反应性辛基酚甲醛树脂
  树脂 (b) 是溴化辛基酚甲醛热反应性树脂

卤化丁基橡胶
表 XII 展示了一组适用于卤化丁基弹性体的典型硫化体系。这
包括适用于溴化丁基橡胶子午线轮胎气密层的树脂、硫促进剂
体系以及可能适用于难以接近位置的管道密封的低温硫化体
系。这些硫化体系同样可作为进一步开发的起点。 
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表 XII
适用于卤化丁基橡胶的典型硫化体系2,3

硫化体系 含硫促进剂2 硫次磺酰胺2 氧化锌和树脂3 室温硫化3 过氧化物3

单位 份 份 份 份

应用领域 气密层 聚合物混合物 制药 片材 蒸汽软管

ZnO 3.0 2.0 3.0 5.0 -

ZnCl2 - - - 2.0 -

硬脂酸 1.0 1.0 1.0 - -

硫 0.5 1.0 - - -

MBTS 1.5 - - - -

TBBS - 1.5 - - -

树脂 (a) - - 2.0 - -

氯化亚锡 (SnCl2) - - - 2.0 -

过氧化二异丙苯 (DiCup) - - - - 2.0

HVA-2 - - - - 1.0

总份数 6.0 5.5 6.0 9.0 3.0

备注： 树脂 (a) 是热反应性辛基酚甲醛树脂

BIMSM 弹性体
表 XIII 展示了五个适用于 BIMSM 的硫化体系。 

表 XIII
适用于 BIMSM 弹性体的典型硫化体系2

硫化体系 金属氧化物 含硫促进剂 超速促进剂体系 树脂 胺类

单位 份 份 份 份

应用领域 减震装置 气密层 工程制品 硫化胶囊 工程制品

ZnO 2.0 1.0 1.0 1.0 1.0

硬脂酸锌 3.0 - - - -

硬脂酸 - 2.0 2.0 2.0 2.0

硫 - 1.0 - 1.5 -

MBTS - 2.0 - 1.5 -

ZDEDC - - 1.0 - -

三甘醇 - - 2.0 1.0 -

树脂 (a) - - - 5.0 -

DPPD - - - - 0.5

总份数 5.0 6.0 6.0 12.0 3.5

 
备注：  树脂 (a) 是热反应性辛基酚甲醛树脂
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表 XIV 展示了一组精选的典型化合物配方，共包含五种配方，其中三种分别适用于丁基橡胶、氯化丁基橡胶和溴化丁基橡胶，还有
两组适用于 BIMSM 弹性体。这些典型化合物配方展示了通过利用试验性含硫促进剂的硫化体系获取的典型特性。

表 XIV
硫化体系类型对异丁烯基弹性体基础特性的影响 

1
典型 BIMSM  
化合物

2
含硬脂酸锌的 
BIMSM

3
典型丁基橡胶 
化合物

4
典型氯化丁基 
化合物

5
典型溴化丁基 
化合物

母炼胶 （份） （份） （份） （份） （份）

BIMSM 100.0 100.0 - - -

丁基 268 - - 100.0 - -

CIIR 1066 - - - 100.0 -

BIIR 2222 - - - - 100.0

碳黑 N660 60.0 60.0 70.0 60.0 60.0

环烷油 8.0 8.0 - 8.0 8.0

石蜡油 - - 25. - -

芳烃/脂肪族烃树脂混合物 7.0 7.0 - 7.0 7.0

酚醛增粘树脂 4.0 4.0 - 4.0 4.0

烃树脂 - - 3.0 - -

硬脂酸 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0

MgO - - - 0.2 0.2

终炼胶 （份） （份） （份） （份） （份）

硫 0.5 0.5 2.0 0.5 0.5

MBTS 1.5 1.5 2.0 1.5 1.2

氧化锌 1.0 - 5.0 1.0 1.0

硬脂酸锌 - 2.0 - - -

二丁基二硫代磷酸锌 
(ZBPD)

- - 2.0 - -

总份数 183.0 184.0 210.0 183.2 182.9

典型结果 （份） （份） （份） （份） （份）

门尼粘度（ML1+4， 
100°C） 69.0 65.0 45.0 55.0 56.0

流变仪 (MDR)，160°C，0.5° arc

Δ扭矩差 (dNm) 7.3 2.3 7.3 3.1 3.5

tc10 分钟 2.5 4.4 - 0.9 2.2

tc90 分钟 6.1 4.4 25.0 3.3 12.8

硫化速度指数 27.8 33.3 4.0 41.7 9.4

拉伸强度（兆帕） 10.6 9.1 11.1 9.2 9.6

伸长率 (%) 565 817 665 868 837
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300% 模量（兆帕） 10.6 9.1 11.1 9.2 9.6

硬度（邵氏 A） 61 58 49 51 47

抗撕裂强度 (KN/m) 58.0 60.0 39.0 56.0 54.0

埃克森美孚化工公司数据

异丁烯基弹性体高度饱和，因此通常需要超速促进剂（例如秋
兰姆  [TMTD]  和二硫代氨基甲酸酯  [ZDMC]）来实现有效硫
化。虽然通用橡胶中使用的促进剂（例如 TMTD 和 ZDMC）的
各种替代品已得到评估，但尚未出现可直接替代的候选品种。 
无论复合材料（例如轮胎）中使用何种硫化体系，在轮胎硫化
温度下，各相邻组件之间的硫化速度必须接近。图 23 展示了两
种不相容的硫化速度，虽然各个组件具有良好的机械特性，但
复合材料可能会由于硫化期间未形成良好的接触面粘合力而
分离。

图 23
硫化速度相容性27

总而言之，新的硫化体系必须满足以下要求：

• 充分的诱导时间
• 高温（即 160°C 以上的温度）抗返原性
• 复合材料产品中相邻组件之间达到充分的粘合力 

典型硫化系统是新开发的项目的起点，当进行胶料试验时，应
该根据最终产品的预定用途对此类体系进行评估。

化合物 A t90

（硫化 90% 的时间）

时间（分钟）诱导时间

接触面形成

化合物 B t10

（硫化 10% 的时间）

化合物 B t90

（硫化 90% 的时间）

化合物 A t10

（硫化 10% 的时间）

流
变

仪
扭

矩
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9. 总结

异丁烯基弹性体的硫化机理看起来比通用橡胶的硫化机理更
复杂。异丁烯基弹性体的主链高度饱和，因此需要超速促进剂
进行有效硫化。但其中很多促进剂都会产生亚硝胺，因此不建
议使用。通常用于异丁烯基弹性体的硫化体系往往基于

• 树脂硫化
• 硫磺加速的硫化
• 使用金属氧化物（例如氧化锌）
• 二肟基体系

具体体系的选择取决于聚合物类型和最终硫化产品的具体使
用要求。 
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附录 1
关于促进剂的行业公认缩写

缩写或商业描述 化学名称 功能

CBS N-环己基-2-苯并噻唑次磺酰胺 促进剂

BCI-MX 1,3-双（柠糠酰亚胺甲基）苯 抗返硫性

CTP、PVI N-（环己基硫代）邻苯二甲酰亚胺 防焦剂

DBQDO 二苄基-p-醌二肟 醌硫化

DCBS 二环己基苯并噻唑次磺酰胺 促进剂

DETU 二乙基硫脲 促进剂

DBTU 二丁基硫脲 促进剂

DOTG 二邻甲苯胍 促进剂

DPG 二苯基胍 促进剂

DPPD N,N’-二苯基对苯二胺 抗氧化剂

DPTU N,N’-二苯基硫脲 促进剂

DTDM 4,4-二硫代二吗啉 硫化剂

ETU 亚乙基硫脲 促进剂

HTS 六亚甲基-1,6-双硫代硫酸钠二水合物 抗返原剂

MBS 2-(4-吗啡啉基硫代-苯并噻唑 促进剂

MBT 巯基苯并噻唑 促进剂

MBTS 巯基苯并噻唑次磺酰胺 促进剂

QDO 对苯醌二肟 醌硫化

TBBS 叔丁基-2-苯并噻唑次磺酰胺 促进剂

TBSI N-叔丁基-2-苯并噻唑次磺酰胺 促进剂

TBzTD 二硫化四苄基秋兰姆 促进剂

TMTD 二硫化四甲基秋兰姆 促进剂

TMTM 一硫化四甲基秋兰姆 促进剂

Vultac 2 二硫化戊基苯酚聚合物（23% 硫） 载硫剂

Vultac 3 二硫化戊基苯酚聚合物（28% 硫） 载硫剂

Vultac 5 二硫化戊基苯酚聚合物（18% 硫） 载硫剂

Vultac 7 二硫化戊基苯酚聚合物（30% 硫） 载硫剂

Vultac 710 二硫化戊基苯酚聚合物（27% 硫，10% 硬脂酸 [HSt]） 载硫剂

ZDMC 二甲基二硫代氨基甲酸锌 促进剂

ZDEC 二乙基二硫代氨基甲酸锌 促进剂

ZBDC 二丁基二硫代氨基甲酸锌 促进剂

ZBEC 二苄基二硫代氨基甲酸锌 促进剂

ZIX 异丙基黄原酸锌 促进剂（低温）

ZBPD 二丁基二硫代磷酸锌 促进剂

埃克森美孚化工公司数据
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有关 ExxonMobil™ HDPE 树脂的更多信息，请访问：

exxonmobilchemical.com
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