
橡 胶 科 技 市 场 第 15 期

我国橡胶助剂生产技术进展

于江伟 温达

( 山西省化工研究所

樊云 峰
太原 0 3 0 0 2 1 )

自 1 8 3 9 年 固特异发现硫黄硫化剂以来
,

橡胶

助剂不断发展
,

已 自成体系
,

成为橡胶工业重要的

原材料
。

助剂根据组成可分为无机添加剂和有机

添加剂两类 ;根据使用 目的可分为硫化体系
、

防护

体系
、

补强填充体系和加工操作体系四大体系
,

但

是 由于补强填充体系大多是无机物
,

可纳人炭黑
、

白炭黑行业
,

所以也可将橡胶助剂分为三大体系
,

不包括补强填充体系
。

橡胶助剂品种大多数是有

机物
,

其生产工艺 随着有机合成工艺的发展而进

步
。

本文简要介绍国内橡胶助剂行业的生产技术

进展
。

1 生产工艺绿色化

绿色化工
、

清洁生产正在成为化学工业的发

展方 向
。

我国助剂行业为生产工艺绿色化
,

从生

产的源头杜绝污染作 了大量工作
。

促进剂 M 既是一种助剂
,

也是次磺酞胺类促

进剂的中间体
,

产量较大
。

对其清洁工艺的研究

一直是个热点
。

一般是用苯胺
、

二硫化碳和硫黄

在 2 70 一 2 80 ℃
、

9一 10 M P a 条件下进行缩合反应
,

生成的反应混合物简称粗 M
。

粗 M 中主要含有

纯 M 以及少量 树脂状副产物
,

习惯上称 之为树

脂
。

传统工艺一般采用碱溶
、

酸中和
、

水洗等步骤

来进行精制
,

除去树脂
,

得到精 M
。

这一工 艺过

程会产生大量的含盐废水
。

现在
,

河南滑县化工

厂采用溶剂萃取法进行精制
,

杜绝了含盐废水的

产生
。

具体工艺如下
:

将反应得到的粗 M 生成物

加人有机溶剂 中
,

充分搅拌
,

使树脂全部溶于溶剂

中
,

然后过滤
,

得到精 M
,

树脂随同溶剂排 出
。

排

出的溶 剂经过蒸馏 回收套用
,

残 留的树脂掩埋
。

另外
,

传统工艺用苯胺
、

硫黄和二硫化碳为原料合

成促进剂 M
,

排放副产物硫化氢
,

一般需经克牢

斯炉焚烧
,

回收硫黄
。

可以采用新工艺
,

用硝基苯

代替部分苯胺
,

硝基苯在反应釜 中直接被 副产的

硫化氢还原为苯胺
,

硫化氢则被氧化为硫黄
,

继续

反应生成促进剂 M
。

这就减 少了剧毒废气硫化

氢的排放量
。

促进剂 N O B S
、

C Z 等次磺酞胺类促进剂一般

是由精 M 和吗琳或环 己胺为原料
,

经氧化缩合而

制得
。

目前 已经进行 了改进
。

采用粗 M 为原料

直接合成
,

省去精制 M 工序
,

节约了酸碱
,

减少了

废水量
。

具体工艺举例如 下
:

用粗 M 与 60 % 的

吗琳水溶液于 85 ℃ 反应 l h
,

降温至 35 一 40 ℃
,

保

持此温度
,

在剧烈搅拌条件下滴加次氯酸钠溶液
,

1
.

5~ Z h 内滴完
。

将反应温度升至 55 一 60 ℃
,

继

续搅拌 2
.

5一 3 h
。

然后降至室温过滤
,

将 固体水

洗至中性
,

并且其中不含氯离子为止
,

烘干
。

促进剂 N S 采用微压 一步缩合工艺生产
,

全

部反应过程完全密闭
,

呈微正压状态
,

叔丁胺 / M

的摩尔比为 1
.

2
。

工艺举例如下
:

搅拌 M
、

适量水

及少量非离子表面活性剂
,

35 ℃下滴加叔丁胺水

溶液
,

滴 加 结 束 后 保 持 35 ℃ 搅 拌 h1
,

升 温 至

5 5℃
,

滴加次氯酸钠溶液
,

用碘化钾淀粉试纸检验

混合物
,

若呈蓝色则停止滴加
,

升 温至 65 ℃ 维持

反应 h1
。

然后
,

抽滤
、

洗涤
、

干燥
。

而传统工艺的

叔丁胺 / M 摩尔比一般大于 2 ,

回收胺耗能较大
;

另外
,

传统工艺还要耗用碱和酸
,

产生的含盐废水

量较大
。

肌类促进剂 已采用催化氧化工艺
,

以 氧气 或

含氧气体作氧化剂
,

与传统工艺相 比
,

几乎没有污

染
。

催化氧化工艺如下
:

将二苯基硫脉
、

氨水和催

化剂加人高压釜中
,

于 5 0 一 s o oC
、

0
.

2一 0
.

4 M P a

下缓慢通人氧气
,

约通 氧 4一 6 h
。

用乙 酸铅检测
,

无黑色沉淀
,

说明反应完全
。

然后
,

将反应产物输
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人蒸馏釜内
,

减压蒸氨
。

经水洗
,

离心
、

脱水
,

真空

干燥
,

粉碎
,

过筛
,

得到成品
。

秋兰姆类促进剂首先在德国实现了氧气催化

氧化生产
,

年生产能力 1
.

28 万 t
,

收率高
,

废水量

很少
。

合成 T M T D 的实例如下
:

将二 甲胺和催化

剂 (铜
、

锰或饰等金属盐 )加人装有异丙醇的高压

釜内
,

加热
,

同时加人二硫化碳
,

然后将得到的淡

黄色透明溶液加热 至 50 ℃
,

强烈搅拌
,

并通人 氧

气
。

待反应液不 吸收氧气后
,

将得 到的白色结晶

沉淀过滤
,

洗涤
,

干燥
。

山西原平 同业化工厂采用

这一工艺生产促进剂 T M T D 和 T E T D
,

产品颜色

很好
,

废水量 比传统的次氯酸纳氧化法明显减少
。

,

但是这一反应由于是在有机溶剂 中
、

富氧条件下

反应
,

危险性较大
,

应加强防护
。

肌类促进剂 的催

化氧化工艺也应注意这一 问题
。

研究表明
,

次磺

酞胺类促进剂也可通过氧气 氧化法生产
,

减少废

水
,

但未见有工业化报道
。

防老剂中消耗量大的品种主要是对苯二胺类

4 O l o N A
、

4 0 2 0 和酮胺类的 R D
。

对苯二胺类防老

剂中间体 R T 一培司一般都 由防老剂生产厂 自己

配套生产
,

有多种工艺路线
。

近十年来
,

国内外对

以硝基苯和苯胺为原料的工艺路线研究居多
,

并

已投人工业化生产
。

在美国
,

这一工艺获得 总统

绿色化学挑战奖
。

这种新工艺用 的原料品种少
,

先用硝基苯和苯胺缩合
,

然后加氢还原
,

无废气
,

废水几乎实现零排放
,

废渣 明显减少
。

铜陵市信

达化工有 限公 司采 用这种 新工艺 生产 R T 一培

司
,

三废 明显减少
,

产品质量 良好
。

防老剂 R D 的传统工艺采用强酸作催化剂
,

后处理工序 比较复杂
,

废水较多
。

目前研究 中的

新工艺以 固体酸作为催化剂
,

污染小
。

加长
,

减少了中间环节
,

使生产经营成本得 以 降

低
。

生产硅烷偶联剂系列产品的主要厂家南京曙

光化工厂
,

也生产原料
,

产品的成本低
,

在 国际市

场上具有很强 的竞争力
,

产品出口量不断增长
,

已

成为全球主要 的硅烷偶联剂生产厂之一
。

各厂助剂 品种更加丰富
,

形成系列化
,

而不是

过去的单一品种
。

如南京化工厂生产促进剂
、

防

老剂和间苯二酚
,

产品品种超过十个
。

促进剂厂

如单县化工有 限公司
、

天津有机化工一厂
、

永嘉化

工厂等 都生 产 M
、

D M
、

C Z
、

N O B S
、

N S
、

D Z
、

D
、

T M T D 等多个促 进剂大品种
。

防老剂厂如南京

化工厂
、

山东泰安 飞达助剂有 限公 司等生产防老

剂 4 0 2 0
、

4 O I ON A
、

R D 等大品种
。

山西省化工研

究所生产树脂硫化剂
、

增粘剂
、

补强树脂
、

抗硫化

返原剂
、

分散剂
、

增塑剂等类助剂
。

山东阳谷华泰

化工有限公司生产防焦剂
、

塑解剂
、

增塑剂
、

均匀

剂等加工助剂
。

武汉径河化工有限公司生产增塑

剂
、

分散剂
、

塑解剂
、

二硫代氨基 甲酸盐类促进剂

B Z
、

P Z 等品种
、

浅色防老剂 N B C
、

增粘剂
、

补强树

脂等系列化橡胶助剂
。

2 原料配套
、

产 品品种系列化

我国助剂行业 的主要企业实现了原料基本配

套
、

品种系列化
。

尤其是 同一类化学结构的助剂

生产工艺 比较接近
,

原料
、

设备
、

生产经验等都可

以互相借用
,

便于管理
,

技术成本较低
,

也能产生

规模化效应
。

如在促进剂行业
,

一般都是 自己生

产促进剂 M
,

再 以此为 原料
,

生 产促 进剂 D M
、

C Z
、

N S
、

N O B S 等品种
。

对苯二胺类 防老剂企业

一般也是 自己生产 中间体 R T 一 培司
,

然后 以此

为中间体生产防老剂 4 0 20
、

4 o l o N A 等
。

产 品链

3 造粒产品增加

助剂产品大部分是粉末状 的
,

有粉尘易飞扬
,

不容易 自动称量等缺点
。

为此
,

目前主要措施是

进行充油和造粒处理
,

改善产品外观且无粉尘
,

可

满足橡胶加工 自动配料的要求
。

上海京海化工有

限公司
、

振邦化工有限公 司 (原镇 江二化 ) 等厂将

一些产品如不溶性硫黄
、

促进剂等充油
,

减少了粉

尘污染
,

出口及内销形势 良好
。

目前促进剂和 防焦 剂主要通过湿法 挤 出造

粒
,

如镇江二化
、

阳谷华泰化工有限公司等厂
。

促

进剂湿法造粒干燥工艺如下
:

将经过 固液分离后

的湿促进剂料 通过 定量供料机加人连 续捏合机

中
,

捏合成半塑可挤 出状态 (捏合过程中可根据需

要加人粘合剂或油 )
,

然后送人造粒机 中造粒
,

最

后进人流动流化床干燥机中干燥
。

增粘树脂
、

补

强树脂
、

增塑剂 A
、

有机钻盐粘合剂等产品通过

回转带式冷凝造粒机直接冷凝 造粒
,

如山西省化

工研究所
、

常州常京化学有限公司
、

武汉径河化工

有限公司等厂
。

防老剂 4 0 2 0 等品种具有
“

过冷结

晶
”
现象

,

须通过预结 晶器预结晶
,

然后冷凝造粒
,

如南京化工厂
、

山东圣奥化工 有限公司等
。

这些
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造粒设备都已 经国产 化
,

价格较低
,

主要生产厂

家有南京 三普造粒装备 有 限公 司
、

武汉市 东西

湖金石机械厂等
。

将助剂均匀地预分散在聚合物载体 (其 中还

加有少量 增塑剂 或分散剂 ) 中
,

然后造 粒
,

所得

产品被 称为 预分散 化学 品
,

简称预 分散体
。

预

分散体既有 一般造 粒助 剂 的优 点
,

又使助 剂在

胶 料中易分散
,

分散 得也均匀
,

可有效地提高混

炼效率和橡胶制 品的质量
。

莱茵 ( 青岛 ) 有限公

司和亚特曼化工有限公 司的预分散助剂品种较

多
。

目前主要 是在 子午胎
、

高 档鞋 和杂 品中应

用一些预分散助剂
。

4 加快采用国际标准和国外先进标准

我 国已经加人 W T O
,

助剂行业正在 加快标

准化工作 的国际化工 作
,

与 国际接轨 是当今 国

际标准化发展 的一个 重要 特征
,

也是 国际 贸易

发展不 断推动 的结 果
。

15 0 ( 国 际标 准化组 织 )

是各国标 准 团体的世 界性联 合机 构
,

制 定 国际

标准的工作通常 由 15 0 各技术 委员会进行
。

我

国橡胶助剂标准是由挂靠在 山西省化工研究所

的全国橡胶制品标 准化 技术委员会化学助剂分

技术委员 会归 口
,

要求 新标 准采 用 国际标 准或

国外先进标准
。

近年报批的试验方法 的国家标

准大都等 效采用 15 0 标 准
。

例 如
,

报批 的 国家

标准《橡胶配合剂
一

硫黄
一

试验方法 》等效采用 15 0

8 3 3 2 :
1 9 9 7《橡胶 配合剂

一

硫 黄
一

试验 方法 》
,

包括

下列性质 的试 验方法
:

总硫 含量
,

筛余物
,

油含

量
,

不溶性硫
,

抗 返原
,

酸度
,

80 ℃ 时加 热减 量
,

灰分
,

砷含量
。

报批 中的国家标准还有 《橡胶 配

合剂
一

氧化锌
一

试验方 法 》
,

包括 下列性质 的试验

方法
: 1 05 ℃ 挥发物

、

水 溶物
、

酸碱 度
、

筛余物
、

氮

吸附表面积
、

氧化 锌
、

铅
、

锡
、

铜
、

锰和 酸不 溶物
。

报批 中的国家标准《橡胶 配合 剂
一

硬脂酸
一

定义及

试验方法 》包括 下列性 质 的试 验方 法
:

碘 值
、

酸

值
、

皂 化值
、

凝 固点
、

水分 及挥发 分
、

不 皂化 物
、

组分
、

灰分
、

无机酸度
、

铜 含量
、

锰含 量
、

铁含量
、

镍含量
。

近年还修订了几个常用助剂的国家标准
,

正

在报批 中
。

这些产 品是促进 剂 M
、

促进 剂 D M
、

防老剂 R D
、

防老剂 4 O I ON A
。

这些标 准 的编 写

格式都是按照 G B / T l
.

1
一

2 0 0 0 和 G B / T I
.

4
一

2 0 0 1

的有关规定 进行
,

都 采用 了 日本 工业标 准
。

报

批中的促进剂 M 和促进剂 D M 的国家标准与原

来国家标 准的不 同之处 主要是
:

熔 点测 定装试

样的温度
、

毛细管规格及升温速度不 同
,

加热 减

量测定 温度 的范 围不 同
,

灰分 测 定 温度 不 同
。

防老剂 4 O I O N A 标 准增 加纯 度 的测定
,

防老剂

R D
、

4 O I ON A 的外观都包括
“

粒状
”
产品

,

这也与

近年助剂造粒 的新趋势相一致
。

5 结语

以上简要介绍 了我 国橡胶助剂在 生产技术

等方面 的进展
。

另外
,

我 国助 剂行业 普遍 加强

了管理
,

通过 15 0 9 0 0。 认 证
,

保证 了产 品质量
,

出 口增加
,

整 体竞 争力增 强
。

今 后还 须立 足全

球市场开展工作
,

努力打造世界名牌
。
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将其生产基地移师 中国进行低成本生产
,

中国轮

胎本地化生产的比较优势将荡然无存
,

届时
,

成本

之争就将演变成为技术之争
。

广州轮胎要提高人世后与国外品牌的抗争能

力
,

就必须抓紧与高校
、

科研院所 的联合
,

走产学

研联合发展之路
,

加快建设 国家级的技术开发中

心
,

研制开发具有国际一流的技术品牌产品
。

5
.

3 多渠道筹集资金
,

统一规划
,

分步实施

到 2 0 10 年
,

广州轮胎企业要形成较强规模和

实力
,

需要 30 多亿人民币
,

特别是全钢子午线轮

胎是高投人
、

高技术含量的产品
,

靠单一的投资主

体既无能力
,

也不符合十六大提出的
“

实行投资主

体多元化
; 积极推动股份制

,

发展混合所有制经

济
”
的精神

。

为此
,

我们要通过招商引资
,

上市融

资
,

进入资本市场等多渠道筹集资金
,

增强实力
,

壮大规模
。

考虑到广州 的本 田
、

风神等汽车建设

发展
,

要尽快争取与尚未进人 中国南部 的 日资国

际轮胎 巨头合作
,

提高广州轮胎为广州汽车工业

的配套能力
。


