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(内蒙古民族师范学院 0 2 8 0 4 3 )

摘要 合成了锌与琉基苯并唾噢衍生物的配位化合物
,

并对其进行了工业应用试验研究
。

结果表

明
,

合成的配位化合物 ZDC Z 和 Z DM 分别等量代替促进剂 C Z 和 DM
.

氧化锌用量可分别减少 40 %和

5。 %
.

成本降低
.

而胶料物化性能基本不变
。

关键词 硫化促进剂
,

活化剂

N
一

环 己基
一

2
一

苯并嚓哇次磺酞胺 ( C )Z 和

二硫化二苯并嘎哩 ( D M )是 后效性促进剂
,

由于其硫化特性较好
.

硫化胶性能优良
,

在橡

胶工业中应用较广
,

消耗量较大
。

为了增大硫化促进剂 的活性
,

应用促进

剂的同时往往配以活化剂
,

如氧化锌等
。

但受

反应温度
、

反应时间等因素影响
,

氧化锌在硫

化过程 中不能完全参加反应
,

因而其实际用

量要 比理论用量多
。

不必要的过量氧化锌会

造成原料的浪费和制品成本的提高
。

按硫化反应机理川
,

活化剂与促进 剂的

配合反应是硫化过程中的重要一环
。

如能预

先将二者融为一体
,

将有可能提高活化剂和

促进剂的利用率
。

从这一点出发
,

本文合成了

锌离子与促进剂 C Z 和 D M 的配位化合物
,

并对其进行 了工业应用研究
。

1 配位化合物的合成

L l 锌 离子 与促进 剂 D M 配 位 化合物

( Z D M )的合成

将 2 7
·

29 Z n C I
:

溶于 1 S Om l
碑

有机溶剂 A

中
,

在加热回流条件下将其逐滴加人到含有

66
·

g4 促进剂 D M 的 I 0 0 0 m L 有机溶剂 B 的

溶液 中
,

搅拌反应 h2
,

得到黄色沉淀
,

过滤
、

洗涤 和干燥
,

得 黄色 固体粉末 9 2
.

6 9
,

产率
*

内蒙古 自治 区 自然科学 基金资助课题
。

关 关

括号内为理论值

9 8
.

8% ( 以 D M 计 )
。

1
.

2 锌离子与促进剂 C Z 配位化合物 ( Z D
-

C z )的合成

合成方法同 1
.

1
,

得到白色固体粉末
,

产

率 9 6% (以 C Z 计 )
。

l
·

3 配位化合物的物理性质及结构特征

Z D M 为黄色固体粉末
,

1“ C开始分解
,

溶于甲苯
、

苯和乙醇等溶剂
。

Z I X ! Z 为白色固体粉末
,

熔点 1 4 9 C
,

溶

于丙酮
、

甲醇和二硫化碳等溶剂
。

元素分析
:
C

,

H 和 N 用 P E 2 4 0 0 型元素

分析仪测定
,

Z n 的含量用络合滴定法测定
,

结果如下 (% )
’ ` :

元素 Z D M Z IX二Z

C 3 6
.

3 9 ( 3 5
.

8 0 ) 4 7
.

2 3 ( 4 6
.

9 5 )

H 1
.

8 0 ( 1
.

7 1 ) 4
.

6 6 ( 4
.

8 2 )

N 5
.

7 5 ( 5
.

9 8 ) 8
.

1 6 ( 8
.

4 3 )

Z n 1 3
.

8 9 ( 1 3
.

5 2 ) 9
.

3 4 ( 9
.

7 8 )

红外 ( I R )光谱用 N i e o l e t
一

1 7OS X 型仪测定
,

结

果如下 ( e m
一 “

)
:

Z D M
o e _ e

+ , e _ 、 1 4 6 25
,

1 4 2 5 V S
,

代一 、 7 O SW
, 。 z n

一 \ 3 2 9
,

2 9 8W
, , z n

一 e l 3 0 8
,

2 7 8W ;

2 1兀 Z
, e _ e

+ , e _ 、 1 4 6 9 5
,

1 4 5 OV S
,
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咖
一 N一 5 14 0 7 5

,

咋一
H 3 2 4 0 5

, , z n
一 N 3 2 8

,

2 9 0W
,

掩
n
一 e l 3 0 5

,

2 7 8W
。

Z L〔 Z 紫外 ( U V ) 光谱用 U V
一

2 4 0 型仪

测定 ( n m )
: 2 9 0

,

2 5 0
。

在 I R 谱中
,

两个 配位化合物的 处一 C
+

处一 N

均 比原配体低
,

表明唾哇环上的 N 与 Z n

配位图
,

在低频部分的吸收峰可分别归属于

Z n
一 N 和 Z n

一 C I 的伸缩振动仁3一 5〕 ;
在 Z既Z

的 I R 谱 中
,

vN 一 H 比 原 配体 的 咖
一 H ( 3 2 8 0

c m
一 `

)低
,

表明配位化合物有氢键形成困
。

在 U V 谱中
,

在 2 5 0n m 的吸收带归属于

唾 哇 环 上 C一 S 键上 的
n
一

。 `

跃 迁8[]
,

在

2 9 o n m 的吸收带属荷移跃迁田
。

根据以上分析
,

参照 已知配位化合物
,

认

为该配位化合物具有如下四面体结构闭
:

古马隆树脂 5
.

。
,

碳酸钙 60
.

0
,

水杨酸

0
.

2
,

硫黄 2
.

2
。

其中 1 ”

配方
:

促进剂 C Z

1
.

0
,

氧化锌 5
.

。 ; 2 “

配方
:

促进剂 2 1芜 Z

1
.

0
,

氧化锌 5
.

0 ; 3 “

配方
:

促进剂 ZD〔 Z

1
.

0
,

氧化锌 3
。

擦布胶料的物理机械性能如表 1 所示
。

表 1 擦布胶料的物理机械性能

配 方 编 号

流变仪数据 ( 138 C )

M
H ,

N
.

m 6 0 5 6
.

5 5 4
.

5

M
L ,

N
·

m 0
.

7 0
.

5 0
.

7

t 20 ,

m i n 1 0
.

8 1 1
.

4 1 0
.

6

t g o ,

m i n 1 6
.

7 18
.

4 1 7
.

5

硫化条件
:
14 3℃ x 3 om in

拉伸强度
,

M P a 15
.

9 8 1 7
.

4 7 1 7
.

4 0

扯断伸长率
,

% 5 4 5 5 7 5 5 70

压缩永久变形
,

写 28 26 28

5 00 %定伸应力
,

M P a 5
.

8 3 5
.

9 9 5
.

75

邵尔 A 型硬度
,

度 63 63 62

.2 2 Z D M 用于传动带

传动带胶料基本配方
:
N R 10 0 ;

硫黄

2
.

5 ;
硬脂酸 2

.

3 ;
填充剂 7 5 ;

软化剂 18
。

1 “

配方加促进剂 D M I
.

5 份
,

氧化锌 5
.

6 份
;

2 “

配方加促进 剂 Z D M I
.

5 份
,

氧化锌 2
.

8

份
。

传动带胶料物理机械性能如表 2 所示
。

C|Z

Z D M 的结构

八
八

声\

} 一} C一 S一N

、 /
\ \ N 厂

占

一
屯乡

盗
n

一一一一一 { {

尸冷
丫V

表 2 传动带胶料物理机械性能

lC
··
:
H

<互卜击一~ 项 目
配 方 编 号

Z E ( ! Z 的结构

.9037(5730.07

2 应用试验

本文以 Z D M 和 2 1…X二Z 分别替代 D M 和

C z 进行了应用试验
。

2
.

1 z D c z 用于擦布胶

擦布胶料的基本配方
:

三段 N R 塑炼胶

9 0
.

2 7
,

松香 S B R 1 0
.

0
,

硬脂酸 1
.

5
,

防

老剂 R D 1
.

0
,

防老剂 A
·

0
.

5
,

高耐磨炭黑

2 0
.

0
,

半补强炭黑 一0
.

0
,

松焦油 1 2
.

0
,

流变仪数据 ( 1 38 C )

M H ,

N
·

m

M L
,

N
.

m

t l o
.

m 一n

t g。
,

m l n

硫化条件
:
14 3 C X 3 o m in

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
,

%

压缩永久变形
,

%

邵尔 A 型硬度
.

度

老化系数 ( 70 C X 7 2 h )

飞髦

::

.2 3 Z D M 用于胶板

胶板胶料基本配方
: N R 50

,

S B R
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硫黄 2
.

7
,

填充剂 8 0
,

软化剂 1 2
。

l “

配

方加促进剂 D M 2
.

0 份
,

氧化锌 4
.

0 份
; 2 ”

配

方加促进剂 Z D M 2
.

0 份
,

氧化锌 2
.

0 份
。

胶板胶料物理机械性能见表 3
。

隆树脂 10
,

陶土 33
,

汉黄 0
.

7
。

1 “

配方

加促进剂 D M o
.

8 份
,

促进剂 M 0
.

53 份
,

氧化

锌 4
.

7 份
; 2 “

配方加促进剂 Z D M I
.

3 份
,

氧

化锌 2
.

3 份
。

传动带胶料 的物理机械性能见表 5
。

表 3 胶板胶料物理机械性能

配 方 编 号 表 5 传动带胶料的物理机械性能
J只 曰

l 匕
配 方 编 号

流变仪数据 ( 1 38 ℃ )

M
H .

N
·

m 5 0 5 0

M
L ,

N
一

m 7 7

t一0 .

m in 6 6

t g o ,

m in 1 1
.

8 8
.

4

硫化条件
:
24 5

`

C 又 3 om in

拉伸强度
,

M P a 5
.

2 0 3
.

0 0

扯断伸长率
,

% 3 00 3 50

压缩永久变形
,

% 30 35

邵尔 A 型硬度
.

度 70 72

老化系数 ( 70℃ 义 7 2 h ) 0
.

6 5 0
.

5 4

.2 4 z D M 用于胶板和传送带批 t 生产中

( 1) 胶板胶料

胶板胶料的基本配方
:
N R 30

,

B R

7 0
,

硫黄 1
.

9
,

硬脂酸 2
.

5
,

重晶石 1 2 5
,

碳酸钙 1 7 5
,

机油 25
,

石蜡 2
.

5
,

大红

1
。

1 ”

配方加促进剂 D M O
.

6 份
,

促进剂 M o
.

6

份
,

氧化锌 5 份
; 2 ”

配方加促进剂 z D M I
.

2

份
,

氧化锌 2
.

5 份
。

胶板胶料的物理机械性能见表 4
。

( 2) 传动带胶料

传动带胶料基本配方
:
N R 1 00

,

硫黄

2
.

3
,

硬脂酸 2
,

碳酸钙 7 3
,

机油 1 3
,

古马

塑性值 0
.

5 5 0
.

54

流变仪数据 ( 138 C )

焦烧时间
,

m i n 6 6
.

2

正硫化时间
,

m in 1 0
.

0 10
.

0

硫化条件
: 2 4 3 ℃ x 3o m in

拉伸强度
,

M P a 2 6
.

0 5 16
.

2 4

扯断伸长率
,

% 4 60 4 75

扯断永久变形
.

% 10 n

召卜尔 A 型硬度
,

度 58 58

粘合强度
,

N
·

( 2
.

s e m ) 一 ’ 7 9 8 0

( 3) 输送带胶料

输送带胶料基本配方
: N R 1 00

,

再生胶

4
,

硫黄 2
.

5
,

硬脂酸 2
.

3
,

碳酸钙 6 6
,

松焦油 13
,

古马隆 10
,

通用炭黑 13
,

松

香 3
.

3
。

1 “

配方加促进剂 D M O
.

9 份
,

氧化

锌 5 份
; 2 ”

配方加促进剂 Z D M O
.

9 份
,

氧化

锌 2
.

5 份
。

输送带胶料的物理机械性能见表 6
。

3 结论

用 Z I X {Z 等量代替 C Z
,

氧化锌用量减少

表 6 输送带胶料的物理机械性能

表 4 胶板胶料的物理机械性能 配 方 编 号

项 目
配 方 编 号

塑性值

流变仪数据 ( 1 38 C )

焦烧时间
.

m in

正硫化时间
.

m i n

硫化条件
:
14 3 〔

·

又 3o m i n

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
·

%

扯断永久变形
.

%

召肠尔 A 型硬度
,

度

2 5
.

4

2 7 4

2 1

7 5

塑性值

流变仪数据 ( 1 3 8 C )

焦烧时间
·

m in

正硫化时间
.

m in

硫化条件
:
1 4 3 C 义 3 0 m i n

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
,

%

扯断永久变形
.

%

召肠尔 A 型硬度
,

度

粘合强度
.

N
·

(2
·

s c m ) 一 ’

1 8
.

2

5 2 2

9
.

7

5 6

8 l

自é
ù卜曰户`

OC勺卜卜C以O曰
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04 %
,

胶料物理机械性能与原配方基本一致
;

用 z D M 等量代替 D M 用于胶板和传动带生

产中
,

氧化锌用量减半
,

产品的各项物理机械

性能指标与原配方基本一致
,

而且可以消除

原配方生产中出现的脱辊现象
,

混炼速度也

有提高
。

由于 2 1兀 Z 和 Z D M 的生产成本明

显 比 C Z 和 D M 低
,

且使用 Z IX {Z 和 Z D M 可

减少氧化锌用量 40 %一 50 %
,

所以使用 Z D
-

c z 和 z D M 的经济效益十分可观
,

值得推广

使用
。

融活化剂与促进剂为一体也是开发新

型硫化促进剂的新途径
。

致谢 本文得到呼和浩特橡胶厂和通辽

橡胶厂丁景文
、

王恒平
、

马景芳和张永德等同

志的大力支持
,

在此一并致谢
。
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e r e a p t o b e n z o t h ia z o le d e r iv a r iv e s w e r e s y n -

t h e s i s e d a n d in v e s t i g a t e d o n t h e ir in d u s t r ia l a p p l ie a t io n
.

T h e r e s u l t
s 、 h o w e d t h

a t t h e r e p l a e e m e n t

o f a e e e l e r a t o r s C Z a n d D M r e s p e e t iv e l y b y t h e r e s u lt a n t e o m p le x e o m p o u n d
s Z D C Z a n d Z D M r e -

s u l t e d i n t h e d e e r e a s e o f z i n e l e v e l r e s p e e t iv e ly b y 4 0旦石 a n d 5 0 厂
.

a n d a l o w e r e o s t w i t h o u t r e -

m a r k a b l e e h a n g e i n t h e p h y s ie a l p r o p e r t i e , o f r u b b e r e o rn p o u n d
.

K e y w o r d s a e e e l e r a t o r , a e t iv a t o r


