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- - 摘要：研究表明，与四甲基二硫化秋兰姆不同，四苄基二硫化秋兰姆可以提高硫化效率和硫化速度，而且不影响胶

料加工性能和硫化胶动态性能。减小典型绿色轮胎胶料中 ./01. 的添加量，添加丁二酸酐、马来酸酐等酸酐可抵消

对粘度的不利影响。
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- - 在考虑采用白炭黑技术时（例如米其林的绿

色轮胎），不可避免地要使用双（ 三乙氧基硅基丙

基）四硫化物（./01.）。硅烷化反应起着重要的

作用，它在加工性能、补强、偶联和使用性能等方

面带来了诸多好处。通过 ./01. 的一个乙氧基

与白炭黑中离析和 > 或原生的硅醇基反应而发生

硅烷化反应，随后是未反应的乙氧基反应，尽管速

度较慢，但还是将邻近的 ./01. 分子交联起来，

形成硅烷键。体系中仍有一半四硫化物，它能够

与烯烃弹性体发生热反应。整个过程与温度和时

间有关，需要进行非常有效的控制。

应用白炭黑技术有许多优点，但其主要缺点

是硫化速度下降，因此影响了生产效率。采用白

炭黑技术的另一个关键是控制混炼过程中白炭黑

与硅烷之间的反应。

研究了在典型的绿色轮胎胶料中采用安全的

胺类秋兰姆，如四苄基二硫化秋兰姆（.8?.$）。

将它与 普 通 秋 兰 姆，如 四 甲 基 二 硫 化 秋 兰 姆

（.@.$）进行了对比，以弄清它们之间反应性的

差异。最后，试图优化 ./01. 的用量，以获得最

优性价比。发现使用酸酐可降低胶料粘度。

!" 实验

表 9 示出了胶料配方。基本胶料在 A)BC)B
D 1E()FG)B 密炼机中混炼（密炼机容积- 7H 4 I，填

充因数- 4H <，预热温度 - 74 J，转子转速 - 34
B ·KFC L9 ，混炼时间 - : KFC）。硫化剂在0MNO%;

表 !" 胶料配方 份

组- - 分
配方编号

9 = 3 P 7 :
偶联剂（./01.） :H < :H < :H < 7H P 7H P 7H P
马来酸酐（@Q） 4 4 4 4 4 9
促进剂 1)BR%MF& .@.$ 4 4 4" = 4 4 4
促进剂 1)BR%MF& .8?.$ 4 4H = 4 4 4H = 4H =

- - 注：配方其它组分为 08! 8SC% T0I74;=7;9- 943H 93，8! 8S;

C% U8 94- =7，白炭黑 V0 P45 WB- 54，芳烃油- 5，氧化锌- 3，硬

脂酸- =，防老剂 :11$- =，蜡 1/X P444 - 3" =，促进剂 0%C&YMSB)

.880- 9" <，促进剂 1)BR%MF& $1X- =，硫黄- 9" 7。

Z)C&N%C 1Y(,KF* 974 I 两辊开炼机上添加（两辊开

炼机速比为 9[ 9H =，辊温为 74 \ <4 J，混炼时间

为 94 KFC）。

混炼具体步骤如下。

一段：08! 6 8! &%%
9 KFC

9 > = 白炭黑及硅烷 &%%
9 KFC

另 9 > = 白炭黑、油及其余部分 &%%
= KFC

清扫 &%%
= KFC

排料。

起始温度为 34 J，冷却至 ]4 J。

二 段 ：一 段 混 炼 胶 ，转 子 转 速 为 9 9 P
B·KFC L9 ，至温度达到9=7 J ；转子转速降至<=
B·KFC L9，升压砣，使显示器温度处于 934 \ 937
J，保持 7 KFC。探针温度应达到 974 \ 977 J。

终段：最后在两辊开炼机上按 Q0.@ 标准程

序混入硫化剂。

用埃迩法科技公司生产的 !1Q 型硫化仪测

定硫化特性。!! 为最大转矩（!^）与最小转矩

（!I）的差。焦烧时间（ "+= ）为达到比 !I 高两个

单位所用的时间，正硫化时间 "]4或 "]7为达到 ]4_
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或 "#$!! 所用的时间。门尼粘度 %&（! ’ (）和

门尼焦烧用埃迩法科技公司生产的门尼粘度计测

量。胶片和试样用压模法在 )*+,-+. /01(22 硫化

机上根据各表所示的时间硫化制成。

胶料拉伸应力1应变性能按照 345 67 测定，

撕裂性能按照 345 6( 8 ! 测定，93: 磨耗性能按照

345 (;(" 测定，压缩永久变形和硬度分别按照

345 <!# 8 "! 和 345 (< 测定。试样老化在 !22 =
通风的老化箱中进行了 6 >（ 345 !<<）。使用固特

里奇屈挠计测量动态负荷下的生热和永久变形

（负荷? !! @A，冲程? 2B 2(# CD，频率? 62 EF，起

始温度 ? !22 =，试验时间 ? ! G，345 (;;; 8 6：

!"<H）。

在应变 !$、频率 !# EF 和温度 ;2 = 下用

%.,IJKLM NLOC* 分析仪（NPH222）进行动态力学分

析。用动态力学分析仪测量储存模量（"Q）、损耗

模量（"R）和损耗因子（ ,J+!）。

在一 台 独 立 的 3+*KJ1(22%EF（ NJILJ+）型

&722 分光仪上进行!E1:%S 测量，以 /%4 为参考

基准。

所有溶液制备都在氘代氯仿中进行，分析在

环境温度下进行。偶而也在 7# = 甲苯中测量。

!H2 =高温下的测量在氘代四氯乙烷中进行。

采用原样品或由 E0&T 分离各组分后的样品

进行 &T1%4（液相色谱1质谱）分析。E0&T 和 %4
的条件汇总如下。

（!）E0&T 说明

/防护柱：反相装柱；

/柱：U*IMJV SV1T1!< H#2 W (B ; DD 39；膜厚

为 # "D；

/游离相：体积比为 "# 8 # 的乙腈 8 水，经过滤

和除气；

/流速：H D&·DL+ X!；

/温度：环境温度；

/注射量：!2 D&；

/测定：紫外 H#( +D。

（H）&T1%4 说明

/仪器：平台1#四极励磁微质谱仪；

/离子化：气体电离检定法，正 8 负；

/载体溶剂：甲醇；

/流速：6# D&·DL+ X!；

/注射量：!2 D&；

/扫描范围：H22 Y ! #22 9J；

/毛细管电压：6B # @N；

/高压透镜：2B # N；

/撇渣器：# N；

/锥电压：!2N 8 62N 8 ;2N；

/源温度：;2 =；

/倍增器：;#2。

在正极 Z43 中，各组分将产生［% ’ E］’ 加成

物，因此可以预料 # $ % 值为 / ’ !。

以各个初始原材料空白溶液为参比溶液，测

量所有样品溶液的!E1:%S 化学变化。

将峰面积积分获得强度比，其与样品特定分

量成正比。将 /Z40/ 8 二硫化秋兰姆的信号比与

原材料的输入摩尔比进行了比较。

在第 ! 系列试验中，将 H(2 DA（!B 2 DD*[）
/%/9 和 #(( DA（!B 2 DD*[）/\F/9 分别溶入 6
D& 的氘代氯仿中，然后加入 #6" DA（!B 2 DD*[）
/Z40/。将此标准溶液在环境温度下监测一定时

间。

在第 H 系列试验中，取与 /Z40/ 质量比分别

为 2B H] ;B 7 的 /%/9 和 /\F/9，在 <# = 下加热

;2 DL+。 在 加 热 过 程 中，两 种 二 硫 化 秋 兰 姆

（/%/9 熔点约为 !#2 =，/\F/9 熔 点 约 为 !62
=）与液态 /Z40/ 的混合液均变为清澈的液体。

除!E1:%S 以外，这些样品还采用 )31%4 进行了

分析。

这些混合液还分别在 !72 =下加热了 !# 和

;2 DL+。

在第 6 系列试验中，以甲苯为溶剂，在 "2 =
下制 备 摩 尔 比 为 ! ] H 的 /%/9 或 /\F/9 与

/Z40/ 的混合液。用!E1:%S 监测这些清澈的溶

液一定时间，当冷却至环境温度时，最终溶液在储

存中出 现 大 量 固 体。通 过 过 滤 和 干 燥 将 固 体

/%/9 从溶液中分离出来。

在最后一系列试验中，在 7# =下制备 /%/9
或 /\F/9 与 /Z40/ 摩尔比为 !2] ! 的混合液，证

明了在环境温度下二硫化秋兰姆在甲苯中的溶解

度很小。在室温下过滤，可以分离出 7#$ 以上加

入的二硫化秋兰姆；在冷却至 !2 =，; > 后重复上

述操作。用!E1:%S 分析溶剂蒸发后获得的固体
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“!”和液体“"”。

最后，在 #$% & 下 制 备 和 测 量 ’(’) 与

’*+,’ 和 ’"-’) 与 ’*+,’（# . /）在质量分数为

%0 $1 的氘代二氯甲烷中的混合液，转化在 2% 345
后发生，定时进行光谱测量以计算转化率。用

)+6（(78897: ’;97<; +8=:7 +>?873，加热速度为 @
&·345 A# ）测量 ’(’) 和 ’"-’) 与 ’*+,’ 衍生

的加成物的热稳定性。

!" 结果与讨论

!# $" 秋兰姆类促进剂 %&’%( 与 %)%( 对典型

绿色轮胎胶料的影响

为了提高硫化效率，在典型绿色轮胎胶料中

使用了秋兰姆类促进剂（例如 ’(’) 或 ’"-’)，见

表 #）。

’(’) 和 ’"-’) 一 般 用 量 相 同。考 虑 到

’(’) 或 ’"-’) 的量较小（ 毫摩尔数），将 ’(’)
的用量比 ’"-’) 提高约 # 倍，以提供比 ’"-’) 更

高的硫化效率。优化了 ’*+,’ 用量，表 # 示出了

选择的用量。研究 ’"-’) 对胶料 B 的影响发现，

它至少可以获得与对比胶料 # 相同的性能。这一

配方可使胶料成本显著降低。表 $ 示出了胶料门

尼粘度及 #/% & 硫化数据。根据此数据可以看

出，’"-’) 缩短了硫化时间（ !C% 和 !C1 ），而对焦烧

没有重大影响（ 胶料 # 与胶料 $ 相比）。与之不

同，’(’) 的行为出人意料（胶料 # 的数据与胶料

@ 相比）。

表 !" 胶料门尼粘度及 $*+ ,硫化数据

项D D 目
配方编号

# $ @ B 1 2
门尼粘度

D ［(E（# F B）#%% &］ /$ /$ /$ /G /G /%
硫化仪数据

D !" H（I·3） $J $2 $J $2 $J $$ $J $$ $J #C $J $%
D !?$ H 345 #J #% #J %% #J %% %J /1 %J /1 %J G1
D !C% H 345 CJ $ 2J @ GJ # GJ # BJ C 1J $
D !C1 H 345 #$J # GJ 1 ##J % ##J $ 2J B 2J C

D D 图 # 示出了胶料 #/% &下的硫化曲线。图 $
通过 #$# &下的门尼焦烧曲线对比了焦烧数据。

这些数据清楚地表明，就对硫化特性的影响而言，

’"-’) 的效率要比 ’(’) 高得多。这一现象说

明 ’"-’) 和 ’*+,’ 与 ’(’) 和 ’*+,’ 之 间

图 $" $*+ ,下的硫化仪曲线

#—对比；$—’(’)；@—’"-’)。

图 !" $!$ ,下的门尼焦烧曲线

注同图 #。

存在着化学上的差异。减小 ’*+,’ 用量（胶料配

方 B）的负面影响包括胶料粘度增大（见表 $），这

就需要增加混炼段数来获得相同的粘度。添加酸

酐，如马来酸酐（(!）弥补了对粘度的不利影响。

但是粘度下降的机理目前尚不清楚，还需要进一

步研究。

在 #/% & 下硫化至 !C1 的硫化胶性能示于表

@。老化试验和使用条件下获得的结果表明，使用

’"-’) 减小了硬度变化。含 ’"-’) 胶料的硬度

变化为 B 度，而对比胶料和含 ’(’) 胶料（胶料 #
和 @）的硬度变化分别为 2 和 / 度。这些变化在

定伸应力变化或定伸应力稳定性数据中也得到了

反映（见图 @）。

随着 ’*+,’ 用量减小（胶料 B），除了加工性

能方面的缺点以外，硫化胶物理性能也受到负面

影响（低定伸应力和耐磨性能）。在胶料 B 中加

入 ’"-’)（胶料 1），负面影响得到弥补，硫化胶物

理性能接近对比胶料（胶料 #），而且胶料硫化特

性获得改善。添加马来酸酐（胶料 2）改善了加工
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性能（粘度）。

表 " 示出了胶料的生热数据。令人瞩目的是

#$#% 对生热性没有任何作用，而 #&’#% 在所有

体系，包括 #()*# 减量体系（胶料 +，, 和 -）中均

有积极作用。这一结果证实了 #$#% 未以寻常方

式参 与 到 硅 烷 . 白 炭 黑 体 系 中。 当 对 比 粘 弹

性 能时（ 见表,），就可以更加明了其详细情况。

表 !" 硫化胶物理性能

项/ / 目
配方编号

! + 0 " , -
硬度（ 123%）. 度 45 45 46 46 46 46
!778 定伸应力 . $*9 0: 7 0: 7 0: 7 +: 4 +: 6 +: 5
0778 定伸应力 . $*9 !!; 5 !!; 6 !!; - !7; , !!; ! !!; +
拉断伸长率 . 8 067 "77 047 "!7 "07 "+7

撕裂强度 .（<=·> ?!） ,7 ,4 ,7 ,7 ,, ,,

磨耗量 . >>0 !07 !!7 !+7 !0, !+7 !+7
压缩永久变形 . 8
/ 室温 @ 4+ A 4 - 4 6 4 4
/ !77 B @+" A 00 07 0- "7 0+ 07
!77 B @0 C 老化后

/ 硬度（ 123%）. 度 6, 60 6, 6" 6+ 60
/ !778 定伸应力 . $*9 "; 5 "; , ,; 7 "; - "; + "; -
/ 0778定伸应力 . $*9 — — — !-; 4 !-; 7 !-; +
/ 拉断伸长率 . 8 +-7 +47 +"7 077 077 0!7

/ 撕裂强度 .（<=·> ?!） 07 ", 0, "7 ", ,7

/ 磨耗量 . >>0 !-7 !07 !,7 !-, !"7 !07

图 !" 定伸应力稳定性与原始定伸应力（!#$$）的关系

表 %" 胶料在 #$$ & ’# ( 条件下的生热

项/ / 目
配方编号

! + 0 " , -
!!（内部）. B 06 0" 04 "+ 0- 0,
永久变形 . 8 - ,: , ,: , 4: + -: , -: ,

/ / 注：硫化条件为 !47 B @ !5,。

表 )" 胶料粘弹性能

项/ / 目
配方编号

! + 0 " , -
"D . $*9 !: , !!: " !!: , !+: , !!: - !!: 4
"E . $*9 !: 04 !: +0 !: 06 !: ,0 !: 0" !: 0,
F9G" 7; !!5 7; !76 7; !+7 7; !+" 7; !!- 7; !!,

/ / 注：同表 "。

#$#% 对滞后性 能 几 乎 没 有 影 响，而 #&’#% 对

F9G" 以及滚动阻力有积极作用。

为了解释所观察到的 #&’#% 与 #$#% 性能

方面的差异，进行了一些分析工作。

*+ *" ,-./, 存在时 ,0,1 与 ,23,1 在化学方

面的差异

从结构看，#$#% 和 #&’#% 的差异在于它们

是胺不同的衍生物（见图 "）。

=
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)%%
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)
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%%=

H30

H30

（9）
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%%

#$#%

%%
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)
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)

)
%%
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%%
%%

%%
=

（I）#&’#%

图 %" ,0,1 和 ,23,1 的结构

#$#% 和 #&’#% 结构上的差异引起了它们在

熔点、溶解度和分解方面的差异。#$#% 和 #&’J
#% 分解后分别释放出二甲胺和二苄胺（!7, *9 气

压下的沸点分别为 4 和 077 B），后者挥发性较

低，比较易于在胶料中存留。二苄胺（%&’K）在白

炭黑胶料中的表现类似于 %*L（*<9，%*L M!7; +；

*<9，%&’K M5; 4）。

在填充炭黑的胶料中，#$#% 和 #&’#% 起辅

助促进剂的作用，而在白炭黑 . 硅烷胶料中它们的

作用是不同的。为了降低反应的复杂程度，采用

简单的含这两种秋兰姆和 #(*)# 的体系研究其

在化学方面的差异，认为白炭黑对秋兰姆化学反

应活性的影响是次要的。

用!3J=$2 研究了纯净 #()*# 与 #&’#% 或

#$#% 之间以及在以氯仿或二氯乙烷为溶剂时它

们之间的化学机理。在胶料配方中 #()*# 与秋

兰姆的质量比为 0+N !（分别为 -; " 和 7; + 份），

与 #&’#% 的摩尔比为 +5 N !，与 #$#% 的摩尔比

为 !0N !。这些比例对说明化学机理没有那么重
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要，因此，为了便于分析，在研究中采用了不同的

比例。

第 ! 系列试验在环境温度的氯仿中以 ! " !
摩尔比进行。制备了清澈的溶液并及时进行了

测 定 。如 表# 所 示 ，$%&’$的! ( ) *+, 谱 表 明 ，

-. / 0 !/ 1#处的中间 2(- 基团移至 !. 3 0 !/ 1#，与

硫相邻的 2(- 基团对 -. 4 0 !/ 1#（&-）处的信号没

有 影响；-. 5 0 !/ 1#（&6 ）的信号增强，6. / 0 !/ 1#

（! 7 6）的信号减弱。

$+$8 甲基信号在 6. #/ 和 6. #9 0 !/ 1# 处各

有两个单峰。随后，这些峰减弱，出现两个新的信

号。一个信号在 6. #/ 0 !/ 1# 处与 $+$8 信号重

叠，另一个出现在 6. :9 0 !/ 1#处。在 $;<$8 的试

验中，观察到 $%&’$ 吸收以及 $;<$8 苄基上 2(-

基团的类似效应。从试验结果可以清楚看出，

$%&’$ 与秋兰姆之间发生了反应。根据秋兰姆信

号，$+$8 和 $;<$8 的 转 化 率 分 别 为 69= 和

-/=。这些转化率可以看作是定性的。

按照不同摩尔比在不同温度下进行了一些其

它试验，结果示于表4（ >）和（ ?）。在未加溶剂的

表 !" #$%&# 与 #’#( 和 #)*#( 在室温下 +, + 的反应

时间 @ A

化学位移!()*+, " 0 !/#

$%&’$
B B B B &C—2(-—2(-—2(-—&!—

B B -. 4B B B B B -. 5B B B B B B 6. /

B B ! D -B B B B ! D 6B B B B B !-:

B B B B &C—2(-—2(-—2(-—&!

B B !. 3B B B B B -. /B B B B B 6. :9

B B B B B

$+$8
2(6—*

6. #/ @ 6. #9

B B / !5（ E） -5（ E） 9-（F） -9 49 / 9/ @ 9/
B B ! !5（ E） :6（F） 64（F） 6/ 4/ -5 6# @ 6#
B B -: !5（ E） #9（F） !9（F） 9/ 9/ 6: :6 @ -6
B B !:: !5（ E） 9#（F） -9（F） 96 :4 69 6: @ 6!

时间 @ A

化学位移!()*+, " 0 !/#

$%&’$
B B B B &C—2(-—2(-—2(-—&!—

B B -. 4B B B B B -. 5B B B B B B 6. /

B B ! D -B B B B ! D 6B B B B B !-:

B B B B B B &C—2(-—2(-—2(-—&!

B B !. 3B B B B -. /B B B B 9G /B B B B B 9G -

B B B B B

$;<$8
—2(-—*

9G :

B / !5（ E） -5（ E） 9-（F） -9 49 / 9/ 9/
B ! !5（ E） 6/（ E） 9-（F） -9 49 / 9/ 9/
B -: !5（ E） -#（ E） 99（F） 6/ 4/ !5 66 :3
B !:: !5（ E） -5（ E） 9-（F） 69 #9 -/ 6- :4

B B 注：$%&’$ @ 秋兰姆摩尔比为 !G /；溶剂（2H2I6）浓度为 /G 66 FJI·K 1!；温度为 -/ L。

表 -（.）" 在不同摩尔比、不同溶剂和温度条件下 #$%&# 与 #’#( 的反应

项目

$%&’$ @

秋兰姆

摩尔比

溶剂浓度 @

（FJI·K 1!）

温度 @

L

时间 @

A

化学位移!()*+, " 0 !/#

$%&’$
&C—2(-—2(-—2(-—&!—

B -. 4B B B -. 5B B B 6. /

B ! D -B B ! D 6B B B !-:

B &C—2(-—2(-—2(-—&!

B !. 3B B B -. /B B B 6. :9

B B B

$+$8
2(6—*

6. #/ @ 6. #9

! -. / !. / 5/ /. -9 !3（ E） ::（ E） 63（F） 6/ 4/ 65（H） #!（M）
（甲苯） /. 9 !5（ E） ::（F） 64（F） :/ #/ :!（H） 95（H）

!. / !3（ E） ::（F） 63（F） :/ #/ :/（H） #/（H）

:. / !3（ E） :!（F） :!（F） :/ #/ :-（H） 93（H）

- /. ! /. :（甲苯） 49 /. -9!） !9（ E） 9:（ E） 6!（F） :6 94 -!（H） 45（H）

6 !. / /. :（甲苯） 5/ /. -9-） !5（ E） 6-（ E） :5（F） -4 46 :9（H） 99（M）
: !6 /. !# -/ N 3# ! !5（ E） 6-（ E） :5（F） -9 49 :9 99

（$%&’$） -/ -: !5（ E） 6/（ E） 9!（F） 6/ 4/ :4 96
39 ! !5（ E） 6/（ E） 9!（F） -5 4! -4 96

B B 注：!）在 !/ L下过滤干燥滤液后固形物的分析，$%&’$ @ $+$8 摩尔比为 /G #；-）在环境温度下（!: H）干燥和分离固形物后粘滞液体

#6 轮B 胎B 工B 业B B B B B B B B B B B B B B B -//9 年第 -9 卷
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的分析，"#$%" & "’"( 摩尔比为 )* )。

表 !（"）# $%&’$ 与 $()$* 的反应

项目 时间 & +

化学位移!,-.’/

（012）3 3 3 3 ! & 440
"’"(

5,6—.

67 89

加成物

5,6—.

67 69
! !（预热） 6: ;<

6 := ;<
9 :> <>
) != <!
!> !) <6
!: !9 <9
9< !> =>

: !（预热） <9 !9
; )8 :;
< ;6 6)
!> 99 89
!8 89 99
!< :; )8
:8 !< <:
:) !; <8
8> !> =>

3 3 注："#$%" & 秋兰姆摩尔比为 )* >（ 项目 ! 和 : 分别为 "’"(

和"?@"(）；溶剂（氘代四氯乙烷）浓度为>* )9 0AB·C D! ；温度为

!:> E。

纯 "#$%" 试验中，发现秋兰姆在室温下不溶解，

当样品加热到 <> E 左右时，得到清澈的溶液。

"’"( 的试验（!6F !）表明，在室温下 ! + 后转化

率达到 89G左右，这一转化率在 :8 + 后也不会改

变，类似于在 <9 E温度下 ! + 后的转化率。"?@-
"( 的类似试验表明，在室温下 ! + 后的转化率约

为 !!G，:8 + 后达到了 9>G。根据试验结果可以

推断，"?@"( 的反应速度比 "’"( 慢。由于温度

越高，转化率就越高，因此可以推断发生的反应是

平衡的（见图 9）。

为了证实这些加成物的形成，随后进行了

,%C5 和 C5-’$ 的反应。首先，通过混合等物质

的量的 "?@"( 和 "’"( 测定 "?@"( 和 "’"( 响

应因子的差异，结果示于图 ;。可以明显看到很

容易在乙腈 & 水（ 质量比为 =9 & 9）中形成混合物

（中间峰），还可以看到在试验所用的紫外波长

下，"?@"( 的响应因子比 "’"( 小 : & 6。

"#$%" 和 "’"( & "?@"(（ 9 F ! ）混 合 液

在=> E 下: 012后的,%C5图谱表明，除了"?@-

%%
%%

%%
%%

%%. **
$

$%%

**

$

$
%%

%%
%%
%%

%%






. H （#IJ） %%$1
$%%






"
0 1223 3 （#IJ） %%$1

$"%% -$

**$
%%

%%
%%
%%

%%
.

.

,65

,6

%%

5

**
$

$%%

**

$

$
%%.

5,6

5,6






H （#IJ） %%$1
$%%






"
0 1223 3 （#IJ） %%$1

$"%% -$

**$
%%.

5,6

5,6

图 +# 秋兰姆与 $%&’$ 的反应

图 ,# 含等摩尔量 $-$* 和 $()$* 混合液的 .’/0 色谱（混合产物生成）

K 为混合产物 .

,65

,6

%%

5

**
$

$%%

**

$

$
%%

%%
%%
%%

%%
.
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!" # !$!" 和 !%&’! 吸收峰以外，还有一系列新

峰［见图 (（)）和（*）］。这些峰最有可能是含有

不同原子数硫黄的（图 +，! , - . /）。试验结果还

表明，!%&’! 与 !$!" 的反应速度比与 !01!" 的

反应速度要快得多。根据 2’34 谱图可以看出，

!$!" 减弱程度比 !01!" 大。

通过 345$& 测量，最终证实了加成物的生

成。测量 了 新 峰 的 质 谱，结 果 示 于 表 6（ )）和

（*）。

图 !（"）# $%&$’ ( $)*+$（, ( -）加热至 ./ 0，- 123 的 4+56 色谱

图 !（7）# 在 - 123 内 $8$’ ( $)*+$（, ( -）加热至 ./ 0的 4+56 色谱

表 9（"）# $)*+$ 和 $8$’ 衍生化合物的 8* 结果

样品 溶剂 & 溶剂 测定结果（"7）

!$!" # !%&’!（89 : # ;9 (） 甲醇 甲醇 <68（!$!"5!%&’! 加成物 = :<，& , :）；!%&’!（/>(，+:>，+;:，/<<）；/:>（未发现）

!$!" # !%&’!（- # :） 甲醇 甲醇 <+6（!$!"5!%&’! 加成物 = -，& , :）；<68（!$!"5!%&’! 加成物 = :<，& , :）；

:/-（!$!"，$ =-），:;(（!$!"，$ =:<）和 !%&’!（/>(，+:>，+;:，+><，/<<）；

/:>（未发现）

!$!" # !%&’!（- # :） 4?@ 乙腈 # 水 与上同，仅无 /:>
A （- B 后） （>8 # -8）

表 9（7）# $)*+$ 和 $%&$’ 衍生化合物的 8* 结果

样品 溶剂 & 溶剂 测定结果（"7）

!01!" # !%&’!（89 : # ;9 (） 4?@ 乙腈 # 水 +/+（!01!"，$ =-）；!%&’!（/>(，+:>，+;: 和 /<<）；

（>8 # -8） (8(—极少量（可能是 !01!"5!%&’! 加成物 = "01? = ）

!01!" # !%&’!（- # :） 甲醇 甲醇 +<:—少量（!01!"5!%&’! 加成物 = :<，& , :）；(8(—极少量（可能是

!01!"5!%&’! 加成物 = "01? = ）；+/+（!01!"，$ =-）；+;(（!01!"，$ =:<）；

+-<（!01!" C & = -）；+((（!01!" = & = -）；!%&’!（/>(，+:>，+;:，+><）

!01!" # !%&’!（- # :） 4?@ 乙腈 # 水 与上同，仅无 +;(，+-< 和 +((
A （- B 后） （>8 # -8）
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" " #$%#& 加成物的有关谱图见图 ’。

用 ()* !+, -高温探头进行最后的!./()*
试验。制备了 #012# 3 秋兰姆（4 5 !）的混合液，

用 +67的二氯乙烷稀释。在室温下，两种秋兰姆

均不溶于混合液。将 ()* 管置入已达到 !+, -
的 ()* 探头里，然后立即进行测量。有趣的是

看到 #)#& 中两个甲基的信号和 #$%#& 中两个

亚甲基的信号，由于在 8（ 1** ）%%( 键周围的活

动受到限制，在室温下它们显示出两个峰，而在

!+, -下变成了一个峰。因此，测量转化率就容

易多了。在 #)#& 试验中，9: 9’ ; !, <= 处 8.9 的

吸收减弱，而 9: >6 ; !, <= 处加成物的吸收增强。

在与 #)#& 的反应中，!+ ?@A 后的转化率达到

B,7。#$%#& 中苄基的吸收峰在 6: ,6 ; !, <=，而

加成物的吸收峰在 6: !6 ; !, <= 处。假设反应为

一级反应，计算 !+, -下反应速度。显然，#$%#&
的反应速度 比 #)#& 慢 得 多。因 此 可 以 推 断，

#)#& 在硫化条件下不再有效，因为其大部分已

与 #012# 反应而被消耗掉，从而失去了促进作

用。另一方面，#$%#& 与 #012# 的反应速度慢，

其大部分保留了下来，而且可在硫化中起促进作

用，从而提高了硫化速度。

图 !" #$%#& 和 #’()# 加成物的 *( 谱

为了确定加成物是具有类似的还是不同的行

为，进 行 了 &18 研 究。将 ! 5 !9 的 #)#& 和

#012# 混合液以及 ! 5 +B 的 #$%#& 和 #012# 混

合液在 ’6 -下加热 ! C，然后进行 &18 测量。图

B 示出了 &18 曲线。未见到 #)#&（!96 -）和

#$%#&（!6, -）的熔融峰，意味着发生了完全转

换。有意义的是看到了测量的两个样品的温升结

果，认为温升是加成物分解引起的。#)#& 加成

物的分解发生在 !=6 -左右，而 #$%#& 加成物的

分解发生在 !46 -左右。两个分解温度都接近硫

化温度。据说，加成物及其分解产物不会影响硫

化动力学。

图 +" 加成物的 &(, 谱

!—#)#& 与 #012#；+—#$%#& 与 #012#。

-" 结语

进行了一系列试验以改善使用二硫化秋兰姆

类促进剂，例如 #)#& 和 #$%#& 的含 #012# 白炭

黑胶料的硫化效率。发现 #$%#& 能非常有效地

提高硫化速度，而 #)#& 的作用很小。为了了解

#012# 3 #)#& 与 #012# 3 #$%#& 之间化学上的差

异，使用了几种 分 析 工 具，例 如 ()*，.2D8 和

D8/)1。结果表明，#)#& 与 #012# 的反应速度

比 #$%#& 与 #012# 的 反 应 速 度 快 得 多，因 此

#)#& 被消耗掉，在硫化中已没有 #)#& 可利用。

这说明 #)#& 在含 #012# 的白炭黑胶料中是无

效的。鉴 定 了 秋 兰 姆（ 如 #)#& 或 #$%#&）与

#012# 反应生成的产物。用 &18 研究了加成物

的分解，发现 #)#& 加成物的分解温度低于 #$%/
#& 加成物。

研究了在一些情况下 #012# 减量及优化用

量的可能性。结果发现，只有在牺牲加工性能

（粘度）和使用性能（定伸应力、磨耗等）的前提下

才能减小 #012# 用量。使用 #$%#& 改善了使用

性能，但在加工性能方面仍有不足。添加酸酐，如

马来酸酐可改善加工性能。

（涂学忠摘译）

译自英国“#@EF #FGCAHIHJK LAMFE/
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