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国外橡胶助剂新品种简介

王作龄
(青岛橡胶工业研究所 2 6 60 02)

近年来
,

硫化剂和硫化促进剂等橡胶助

剂因受各 国有关法规的制约而发展缓慢
,

如

雌哇类促进剂
,

其基本结构至今没有改变
。

但

随着特种橡胶消耗量的不断增加
,

相应地也

开发 了一些高性能橡胶助剂
。

此外
,

考虑到安

全卫生问题
,

以往的游离亚硝胺类硫化剂将

逐渐被新型助剂替代
。

本文着重介绍了国外近年来开发和应用

的橡胶助剂新 品种
,

并简要介绍 了某些在安

全卫生方面存在问题而有待重新评价及被其

它品种替代的传统产品
。

1 硫化剂 (交联剂 )

L l 多硫化合物

化学名称
: 3

,

6
一

二轻基辛醋四硫化物

结构式
:

千 5
4

( C H Z

一 C H
Z

一 ( )于
Z C H

Z

一 C H Z

玉 ( 、 一 1 4 3 )

对变动结构式 中 S 或 O 进行研究 的结

果表 明
,

该产品在其硫化胶物性与硫化速度

的平衡方面较好
。

它含有硫黄成分
,

其用量一

般为普通硫黄的 2 倍
。

1
.

2 V u l t a e 7 10

本品由美国 P en
n w al t 公司制造

,

其主要

成分是二硫化烷基苯酚
,

市售品为含有陶土

的粉末
,

可用作硫黄给予体
。

本品的系列产品

有 V u l t a e Z
,

3
,

4
,

5 和 7 号 (硫 黄含量为

1 5%一 3 0% )
,

V u lt a e 7 1 0 是低熔点化的分散

性 改 良型 V ul t ac 7 号
。

本 品一 般 用 于 N R /

C H R 并用胶气密层的配合
。

1
.

3 R h e n o e u r e S

化学名称
:

二硫化
一

N
,

N
` 一

二己 内酞胺

结构式
:

( ) ( )

}} }}
C H

Z一戎二H
Z一义二 C— C H

Z一一
一
C H Z

} \ / }
} N一 S一 S一 N }

} / \ }

C H
Z

一 C H
Z

一 C H
Z C H

Z一义 IH
Z

一 C H
Z

本品由德国 R h e i n 公司制造
。

与 V u lt a e

5 号相 比
,

其硫化胶的物性优异
,

耐热老化性

能也 良好
。

由于 以往使用的硫化剂 D T D M

(4
,

4 ` 一

二硫化二吗琳 )存在着亚硝胺不卫生

聚剂 (硫酸铝溶液 )浓度较高
,

剂量较大且滴

加速率较快
,

凝聚效率较高所致
。

由此可见
,

凝 聚剂滴加速率在 16
.

4一 7
.

7m l
护 ·

m in
一 `

范

围内对橡胶粒径的影响几乎可以忽略
。

影响基本可以忽略
。

结论

用丁苯胶乳制备粉末 S B R 时
,

糊状 P V C

树脂 的防粘效果优于滑石粉
,

橡胶粒径随防

粘剂用量
、

分散剂用量的增加而减小
。

提高凝

聚温度时
,

橡胶粒径增大
。

凝聚剂滴加速率在

16
·

4一 .7 7 m L
·

m in 一 `

范围 内对橡胶粒径的
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问题
,

期望由其它品种替代
。

可以认为
,

本品

同 V ul t ac 系列一样是有待重新评价 的硫化

剂
。

1
.

4 V u l c a r

本品由日本东洋化学公司制造
。

与上述

V u l t a c 和 R h e n o e u r e S 一样
,

也 是以前市售

的高分子多硫化合物系硫化剂
。

本品熔点为

6 9一 9 5 C
,

于硫化温度下分解析出游离活性

硫而起硫化剂的作用
。

当其用量比普通硫黄

多 20 %时
,

即可得到与普通硫黄相同的硫化

胶物性
,

而且耐喷霜性优异
,

但其耐老化性能

却远 比促进剂 T M T D 和硫化剂 D T D M 差
。

1
.

5 5 1
一

6 9

化学名称
:

双 ( 3
一

三 乙氧基硅烷基丙基 )

四硫化物

结构式
:

(…卜代二ZH 。 (卜一 C
ZH s

H
s
e

Z

、 卜去
*、 e H

Z

、
3
5

4、 e H
Z

、
3

当
i、 、

2
H

5

! 1
(卜- C z

H
S

( )
一一 C

:
H

S

本品由德国迪高莎公司制造
,

单独作为

硫化剂使用时效果较差
,

若并用于 N R 的硫

黄 /促进剂硫化体系
,

则可防止硫化返原或改

善各种耐疲劳性能
。

本品用于防止硫化返原

时
,

采用半有效硫化体系效果特别好
。

1
.

6 D u r a l i n k H T S

化学名称
:

亚 己基
一

1
,

6
一

双 (硫代硫酸钠 )

二硫化物

结构式
:

N a
( )

3 5一 S壬 C H
Z

于
。
S一斗 )

3 N a
·

2H 2
( )

本品为孟山都公司近年生产出售的硫化

剂
。

其用途与上述 iS
一

69 相 同
,

用于提高普通

硫黄配合硫化胶的耐热老化
、

耐硫化返原和

耐疲劳性能
,

对于提高轮胎帘线的粘合力也

起到一定作用
。

在 N R 配合的各种硫化体系

中
,

本品的耐硫化返原性能虽然比 E V (有效

硫化 )硫化体系差
,

但其耐疲劳性能良好
。

1
.

7 少才丫丰少 卜 X L
一

21

化学名称
: 6

一

甲基
一

哇琳
一

2
,

3
一

二硫代碳酸

盐

结构式
:

M e

仃汀
V 、

N
户

S
、

\
C 一 ( )

}
s /

本品为氯醚橡胶用的硫化剂
。

以往氯醚

橡胶一般采用亚乙 基硫脉 /铅丹硫化体系进

行硫化
,

但亚乙基硫脉和铅丹在卫生方面都

存在问题
,

因此开发了本品
,

当然也可用三嚓

类化合物代替
。

从试验数据看
,

本品硫化胶的

一般物性
、

耐金属腐蚀性和耐溶剂性都优于

以往亚乙基硫腮 /铅丹硫化体系
。

1
.

8 H B T B P

化学名 称
:

亚 己基
一

N
,

N ` 一

双 ( 叔丁基过

氧化氨基甲酸酉旨)

结构式
:

C H 3 0 H H 0 C H 3

cH
3

见气曰卜达一尖、
H Z

气丸逆州洲州 (、 aH

4 }
C H 3 C H 3

本品是氟橡胶用交联剂新品种
,

其硫化

胶的常态物性较差
,

但在耐热老化性能方面

却近于有机磷盐 /二轻基芳香族化合物并用

体系
。

此外
,

耐溶剂性并不很差
,

耐压缩永久

变形性不是很好
。

L g 有机硅系化合物

结构式
:

/\

R|2R|,R|

C一N 毛 C H Z于 35 1一《 )毛 5 1一 ( )矢 5 1毛 C H Z

头 N一C

!R
qó

IR
咋
,

1R

\/

本品为 日本信越化学公司的专利产品
,

是氟橡胶用交联剂
。

它可改善一般使用多胺

类交联剂胶料的混炼加工性能和交联橡胶的

物理机械性能
。

2 硫化促进剂

2
.

1 P e r k a e it Z B E C

化学名称
:

四节基二硫代氨基甲酸锌

结构式
:
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沂》以
{H Z

义一一夕 \

N一 C一 S

气一才一
H C Z

台

康问题而有待重新评价
。

据该公司的产品样

本介绍
,

本品作为唾哇类促进剂的第二促进

剂使用
,

可提高耐硫化返原性和耐热老化性
,

并且无喷霜现象
。

2
.

5 K A 9 13 1

化学名称
:

二乙氧基硫代磷酸三硫化物

结构式
:

nZ2

l|丰||
一

飞书|ù\/

这是一种传统促进剂
,

因存在亚硝胺的

致癌问题
,

近年正考虑对其进行重新评价
。

本

品由荷兰阿克苏公司制造
,

此外美国尤尼罗

伊尔和英国 R ob isn on 公司也都生产
。

2
.

2 P e r k a e i t D P
一

T B z T D

化学名称
:

二硫化四节基秋兰姆

结构式
:

||止||l

--s----C 15N

仁)
一

C H
Z\ \

短汁
毛 H

Z /

本品也是因危害人体健康问题而作为促

进剂 T M T D 的代用品开发的
。

当它用于 N R

时
,

需要通过增加硫黄用量来调整配方
;
而当

用于 N B R 时
,

用量与促进剂 T M T D 相同也

可制得物性较好的硫化胶
。

此外
,

本品与表面

经特殊处理的尿素并用
,

可获得物性与促进

剂 T M T D 相同的硫化胶
。

2
.

3 R o b a e A S 1 0 0

化学名称
:

多硫化黄原酸

结构式
:

R一 (卜一 ( 二一 S
二
一代 :一(关一 R

{} }}
S S

本品由英国的 Rob isn o n
公司制造

。

当它

单独使用时效果并不太理想
,

而需要 与秋兰

姆类或二硫代氨基甲酸盐类促进剂并用
。

2
.

4 V O C O L

化学名称
:
O

,

O
一

二丁氧基二硫代磷酸锌

结构式
:

本品也是一种符合卫生要求的促进剂
。

当硫 黄用量 为 1
.

5 份时
,

将本品与促进 剂

D P G 并用即可得到与以往硫 化体系近似的

性能
。

2
.

6 D eo v u l e B G 1 8 7

本品是一种混合型促进剂
,

由唆哇类促

进剂
、

二硫代磷酸酷和碱性促进剂三种成分

混合而成
。

本品作为游离亚硝胺类促进剂使

用
。

2
.

7 T r i d i P h o s

化学名称
:

三 (二乙胺拨基硫代 )麟

结构式
:

C
Z
H

S

C 2H 5

B u
( )

B u ( )

\ \
P一 S

斗
z n

/ { }
S 」

,

本品毒性很小
,

适用于食品
、

医药卫生方

面的浅色橡胶制品
。

在 I R 纯胶配合中
,

本品

的硫化速度比促进 剂 T M T D
,

P Z 快
。

在 IR

白色配合中
,

本品以促进剂 D M l(
.

2 份 ) 为

第二促进剂使用时
,

其用量会对硫化速度产

生影响
。

2
.

8 D I P D I S

化学名称
:

双 (异丙基 )硫代磷酞二硫化

物

结构式
:

R ( ) ( ) R

P一 S一 S一 P

R
丫`lSlS/

、 ,r

吸
、

R,

本品为美国孟 山都公司的传统产品
。

它

可用于替代促进剂 T M T D
,

但其用量须为促

进剂 T M T D 的 3 倍
。

本品的锌盐或锑盐以往

曾用作润滑油的稳定剂
,

最近因危害人体健 (式中 R 为异丙基 )
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本品与唾哇类促进剂并用的效果优于单

独使用
。

并用比适宜
,

可提高硫化胶物性和胶

料耐焦烧性能
。

此外
,

本品产生的单硫键较

多
,

因此耐热老化性能也优异二

关于二硫代磷酸类促进剂
,

试样采用二

硫代磷酸衍生物结构式中的 R 为 2
,

4
,

8 三

种进行对比
,

结果表明
,

二硫代磷酸衍生物的

定伸应 力和 压缩永久变 形都优于 促进剂

D M / T M T D
。

因此说
,

二硫代磷酸衍生物不

仅具有促进剂的作用
,

而且还可与白炭黑表

面相互作用
。

2
.

9 S a n t o e u r e T B S I

化学名称
: N

一

叔丁基
一

双 ( 2
一

苯并 唾哇硫

代 )次磺酞亚胺

结构式
:

一代 !H

C|H C|N

卜一

51不

一N)à C H
3

本品由美国阿克隆化学公司制造
,

用以

替代 C u r e 一 R it
e 1 8 (促进剂 O T O S )

。

促进剂

O T O S ( N
一

氧联二 亚乙基硫代氨基甲酞
一

N ` -

氧联二亚 乙基次磺酞胺 ) 中的氧联二亚乙基

吗 琳由叔丁基取代而 制成卫生 的促进剂

O T T BS
。

因此也可以说本品是促进剂 O T O S

的改良品种
。

2
·

1 2 G e n iP l e x A

化学名称
:

二异氰酸锌二钱盐

结构式
:

N H 3

令

「 。 N 刁
} 厂 \

/ 、 }
曰 }{ C一 S 十 N

I 飞 / \ / l
L

一

S 」 :

(兄N 一Z
n

一 N C ( )

个
N H 3

一长二- C H

C H
3

本品是一种安全性和卫生性均好的促进

剂
。

由于促进剂 N OBS 危害人体健康
,

导致

现在 日本的轮胎生产厂家几乎不再使用
,

而

由本品与促进 剂 N S 并用 ( 50
: 5 0) 来替代

,

其硫化性能基本上与促进剂 N O B S 相同
。

2
.

1 0 C B B S

化学名称
: N

一

环己基
一

双 ( 2
一

苯并唾哇硫

代 )次磺酞胺

结构式
:

厂 八 N 飞
} 厂 \了 、 !

/

一 \

} }
’
{ C一 S 十例一 夕

} 气 / \ / {
、

一
/

仁 5 」 2

本品为美国尤尼罗伊尔公司的产品
,

单

独使用或与防焦剂 C T P (N
一

环己基硫代邻苯

二甲酞亚胺 )并用
,

其焦烧时间和硫化速度与

促进剂 N O B S 大致相同
。

2
.

1 1 C u r e一 R i t e X L (促进剂 O T T B S )

化学名称
: N

一

氧联二亚乙基硫代氨基 甲

酞
一

N ` ,

叔丁基次磺酞胺

结构式
:

本品是 cS h er in g L dn 化学公司为解决亚

硝胺问题而生产的一种以母炼胶出售的促进

剂
。

在 N R
,

N B R 和 E P D M 等的配合中
,

本品

作为硫黄硫化的第二促进剂使用
,

它与次磺

酸胺类促进剂并用可得到协同效应
。

2
.

13 N 一

甲基呢嗓衍生物

本品现有以下 4 个品种
:

( 1 )促进剂 D T M P

化学名称
: 1

,

1` 一

二硫代双 (4
一

甲基呢嗓 )

结构式
:

了

/ 产一、 \ /

一
\ 、

sCH 一伙一少一卜--S 溉一少戎
H 3

( 2 )促进剂 M P T D

化学名称
:

二硫化双 ( N
一

甲基呢嗦 )秋兰

姆

结构式
:

S S

/ 厂一、 、 1 1 / 洲

一
、 \

H 3C一仪一夕代一卜~ 一飞一少戎
践

( 3 )促进剂 M P T S

化学名称
:
N

一

甲基 呢陡硫代氨基 甲酞
-

N
` 一

甲基呱陡次磺酞胺

结构式
:
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H书
/一一 \ 、 /

翻

一一\
、

H
:

C一 N

、 、 、 一

N一关 !一导一 N N
一

{ H
3

、 、
~- / /

(4)促进剂 Z P D C

化学名称
: N

一

甲基呱咙基二硫代氨基 甲

酸锌

结构式
:

S S
/

一\ l }
/ / ~

一 \
H 3 C一 N

\
~

一

Ne s一
C一 S一 Z n

一 S一
.

C一 N N一义二 H
。

\
、

— /尸

上述 4个品种促进剂都是针对亚硝胺问

题而制造 的
,

在硫黄硫化体系中作为第二促

进剂使用
,

与传统促进剂并用可获得协 同效

应
。

本品并用硫化体系与传统促进剂相 比
,

其

焦烧时间差别不大
,

硫化速度较快
,

硫化胶物

性近似
,

效果 良好
。

.2 1 4 缩二腺类

本品有以下两个品种
:

( 1 )促进剂 D T B
一

I

化学名称
: 1

一

苯基
一

2
,

4
一

二硫代缩二脉

结构式
:

S

本品在炭黑配合 C R 中与促进剂 N A
一

22

的对 比试验结果表明
,

本品的基本物性 (如硬

度
、

1 00 %定伸应力
、

拉伸强度等 ) 与 N A
一

22

差别不大
,

而其撕裂强度
、

压缩永久变形及未

硫化胶的耐焦烧性能则优于 N A
一

2 2
。

目前用

于替代 N A
一

跄 的促进剂约有 50 个品种
,

经

过实际试验市售的促进剂 T M u 和 v ul k ac it

C R V 已基本达到 N A
一

22 具有的物理机械性

能
、

耐热老化性能及耐压缩永久变形性能
,

但

用量有所不同
。

.2 16 三哇类化合物

化学名称
: 5

一

(邻经苯基 )
一

2
一

琉基
一

1
,

3
,

4
-

三哇 ( HM T )

结构式
:

H ( )

SlH|SlH|

戈二卜N一 C一N一 C一N H

( 2) 促进剂 D T珍 班

化学名称
: 1

,

5
一

二苯基
一

2
,

4
一

二硫代缩二

脉

结构式
:

(

县
-

H 5 N S H

} {} 1 1 {
N一C一N 一戒 !一N

一仁少
缩二脉化合物 以前是作为活性 剂使用

的
,

而本品作为硫黄硫化体系的第二促进剂
,

与促进剂 C Z 并用于 N R / SB R 并用胶
,

可改

善硫化胶的耐热老化和耐硫化返原性能
。

2
.

15 唆哇琳衍生物

化学名称
: 2

一

硫代
一

3
一

甲基
一

4
一氧唾哇琳

(促进剂 T M O )

结构式
:

}
H

本品是作为促进剂 N A
一

22 的代用品而

开 发的
。

当其用量为 1
.

1 份 时所得性 能与

.0 5 份促进 剂 N A
一

22 相 当
,

但物性 稍低 一

些
。

本 品耐 热 老化性 能无 问题
,

由于缺 少

g O C 下耐压缩永久变形的试验数据
,

因此还

不能说是完善的产品
。

2
.

1 7 促进剂 M B O S 和 MM B I S

( 1 )促进剂 M B O S
-

化学名称
: N

一

氧代二亚乙基
一

2
一

苯并嗯哇

次磺酞胺

结构式
:

八 N _

尸 冲
“

、
_

/ \
、

i
、

{I c一 5- N ()

、 / \ o /

~
-
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(2 )促进剂 M MI B S

化学名称
:2

一

( N
一

氧代二亚 乙基 )
一

5
一

甲基

苯并咪哇次磺酸胺

结构式
:

N| H

H 3
C

众
/产一 \

C一 S一 N
\

一 /

以上两种新产品为多功用硫化助剂
,

既

可用作硫化促进剂又可用作防老剂
。

从它们

与促进剂 M 的 N R 配合的比较结果来看
,

在

硫化胶物性方面促进剂 M B O S 与促进剂 M

接近
,

而在耐热老化性能方面二者均优于促

进剂 M (其中促进剂 M M BI S 更为优异 )
。

3 其它橡胶助剂

.3 1 防老剂

近年来
,

随着用户对高性能防老剂的要

求
,

胺类和苯酚类防老剂均趋 向于高分子量

化或反应性化
。

新开发的防老剂多为非污染

型抗臭氧剂
,

如三丁基硫脉衍生物和三嗦硫

代衍生物
。

此外
,

作为新型防老剂的市售品有

V u l n a x
公司制 P e r nr a n a x O Z N S (己 内酞胺 )

、

M o b a y 公司制 V u lk a z o n A F S 〔双 ( 1
,

2
,

3
,

6
-

四氢化苯甲醛 ) 季戊 四醇缩醛〕
、

尤尼罗伊尔

公司制 D u r a z o n e 3 7 [ 2
,

4
,

6
一

三 ( N
一

l
,

4
一

二 甲

基苯基对苯二胺 )
一

1
,

3
,

5
一

三喇等
。

3
.

2 化学增塑剂 (塑解剂 )

现在用量最多的增塑剂
,

其主要成分是

二邻苯甲酞胺苯基二硫化物
。

该类增塑剂单

独使用时塑炼温度要求较高
,

目前各公司都

在出售混有金属化合物的低温塑炼增塑剂
。

在未出现新型增塑剂的情况下
,

通过将脂肪

酸金属盐
,

特别是不饱和脂肪酸锌单独使用

或与市售增塑剂并用
,

可减小波动和硫化返

原等
,

取得 良好效果
。

.3 3 防焦剂

国外橡胶企业使用的防焦剂一般多为美

国孟 -IIJ 都公司制 S a n t o g a r d P V I ( N
一

环己基硫

代邻苯二甲酞亚胺
,

即防焦剂 C T )P
。

该公司

还市售新型防焦剂 aS nt
o ga dr H T M (六异丙

基硫代
一

1
,

3
,

5
一

三嗓
一

2
,

4
,

6
一

三胺 )
,

以及 甲醇

类和环烷基硫胺类防焦剂
。

收稿 日期 19 9 5一 0 6一 2 7

河北省科学院激光研究所

塑料螺旋管的最新设备和技术

塑料螺旋管是橡胶抽吸管的替代产品
,

造价低
、

寿命长
、

用途广
,

受到橡胶塑料生产厂家的青睐

我研究所参考国外设备
,

研制成功 W S L
一

C 型无带塑料螺旋管生产线
。

可生产

中 5 1m m (2 英寸 ) 以上各 口径塑料螺旋管
,

质量达到国外同类产品的要求
。

每班产

巾7 6m m (3 英寸 )管 4 50 m 以上
,

造价仅为进 口设备的 1 / 1 0
。

我研究所提供设备
、

配

方
、

技术秘诀
、

人员培训
、

试车等全面服务
,

有可行性报告备索参考
。

另外
,

我所求购高速搅拌机一台
。

地 址 石家庄友谊南大街 22 号 邮 编 。 5 0 0 81

联系人 刘风景 电 话 0 3 1 1
一

3 0 2 6 2 4 9


