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　　摘要　介绍了三聚硫氰酸(TCY)在橡胶加工中的应用现状(即用作橡胶交联剂和橡胶与金属硫化粘合中

的增粘剂的情况)以及作为二次电池正极材料的开发动向 ,并对TCY的应用前景进行了展望。认为 TCY是一

种多功能的精细化工材料 ,还有可能在过渡金属(重金属)离子的分离与富集及环氧树脂等耐热聚合物的交联

固化等方面得到重大应用。
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　　TCY的化学名称是三聚硫氰酸 ,其结构式

如下:
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它一般可以通过三聚氯氰与硫氰化钠在适当的

条件下反应而得 ,其理化性能特点主要表现为

高熔点 ,很难溶于一般有机溶剂中 ,但易溶于碱

中而形成相应的盐 。本文对 TCY在橡胶加工

中的应用现状和作为二次电池正极材料的开发

动向作一简介。

1　橡胶硫化剂

80年代初 ,美国氰胺公司针对当时活性氯

型丙烯酸酯橡胶硫化过程中存在硫化速度慢 ,

需高温长时间二段硫化 ,以及硫化胶压缩永久

变形大等问题 , 开发了一种高效快速硫化剂

———三聚硫氰酸(TCY)。它对以氯代醋酸乙烯

酯作为硫活性单体的胶种而言 ,在提高硫化速

度和改善硫化程度方面有着非常显著的效果 。

与其它取消二段硫化的硫化体系相比 ,TCY硫

化的丙烯酸酯硫化胶的性能是最佳的 ,且在降

低压缩永久变形方面达到了新水平 。

用TCY硫化丙烯酸酯橡胶时 ,要求与二烷

基二硫代氨基甲酸盐类超促进剂并用。从防焦

烧效果来看 ,以二丁基二硫代氨基甲酸锌为最
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好 ,同时为了提高 TCY 胶料加工安全性 ,要求

加少量防焦剂 。使用该硫化体系与早期的皂/

硫黄硫化体系的丙烯酸酯硫化胶性能对比见表

1[ 1] 。

　　从表1可以看出 ,丙烯酸酯橡胶使用 TCY/

二丁基二硫代氨基甲酸锌作为硫化体系 ,不但

可以省去高温长时间二段硫化 ,而且一段硫化

时间也可以缩短 1/3。所得硫化胶的硬度 、拉

伸强度 、扯断伸长率 、耐热空气老化 、耐热油等

性能基本上与以皂/硫黄硫化体系经历二段硫

化时的性能相当 ,有些性能(如抗压缩永久变形

性能)甚至更优。由此可以看出 ,丙烯酸酯橡胶

以 TCY作为硫化剂 ,不但可以获得良好的硫化

胶性能 ,而且可以大幅度提高工作效率 ,节约能

源 ,降低成本 。

美国氰胺公司于 90 年代初又推荐用多脲

类化合物代替二硫代氨基甲酸盐与 TCY配合 ,

即用1份 TCY+2 份多脲化合物代替 1份 TCY

+1.5份二丁基二硫代氨基甲酸锌 。据称 ,用

此法可获得贮存稳定性好的胶料(可贮存 1个

月以上),且硫化胶的拉伸强度和扯断伸长率基

本保持不变 ,而压缩永久变形还有所降低[ 2] 。

日本ソクトロン公司开发了 TCY/三甲基

硫脲/金属氧化物硫化体系 ,它既适合于活性氯

型丙烯酸酯橡胶 ,也适合于一般含氯型交联单

体丙烯酸酯橡胶。TCY/三甲基硫脲/金属氧化

物所得硫化胶的压缩永久变形比皂/硫黄硫化

体系和 TCY/二硫代氨基甲酸盐体系的硫化胶

都要低[ 2] 。
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表 1　使用 TCY 与皂/硫黄硫化体系的丙烯酸酯

硫化胶性能对比

项　　目
硫化体系

TCY 皂/硫黄

配方组分用量/份

　丙烯酸酯橡胶 100 100

　快压出炉黑 60 60

　辛基二苯胺 2.0 2.0

　硬脂酸 1.0 1.0

　氯乙烯硫代酞酰亚胺 0.1 0

　TCY 1.05 0

　二丁基二硫代氨基甲酸锌 1.5 0

　低分子聚乙烯 3.0 0

　皂类硫化剂 0 3.5

　硫黄 0 0.25

　合计 168.65 166.75

硫化条件

　模压硫化时间(165 ℃)/min 12 18

　二次硫化时间(165 ℃)/min — 4

硫化胶物理性能

　邵尔A 型硬度/度 74 76

　拉伸强度/MPa 11.7 13.2

　扯断伸长率/ % 190 180

　压缩永久变形(150 ℃×70 h)/ % 30 38

177 ℃×168 h老化后

　硬度变化/度 +11 +10

　拉伸强度变化率/% -35 -40

　扯断伸长率变化率/% -53 -56

ASTM 3#油中浸泡(150 ℃×70 h)

　硬度变化/度 -6 -8

　拉伸强度变化率/% -10 -12

　扯断伸长率变化率/% -7 -5

　体积变化率/ % +20 +20

汽车变速器油中浸泡(150 ℃×70 h)

　硬度变化/度 0 0

　拉伸强度变化率/% -4 -5

　扯断伸长率变化率/% -22 -7

　体积变化率/ % +10 +8

在1985年也合成了第一批 TCY ,并与美国氰胺

公司生产的TCY进行了对比试验(包括老化前

后的性能变化及上二段与不上二段的性能对比

试验)。试验结果表明 ,该所合成的 TCY 除焦

烧时间比美国产品长些以外 ,其它性能基本相

同[ 3] 。

马文石等[ 4 ,5]研究了TCY对丙烯酸酯橡胶

硫化特性及加工性能的影响。试验结果表明 ,

TCY对活性氯型丙烯酸酯橡胶具有低温快

速硫化能力 ,其硫化反应活化能仅约60.52

kJ·mol
-1
。添加少量的硫黄作为其助硫化剂 ,

可以有效地提高硫化速度和交联度 。硫化胶可

以获得良好的综合性能 。

罗宁等[ 6]还就 TCY对聚氯乙烯/丁腈橡胶

(PVC/NBR)共混物的动态硫化进行了研究 ,并

用 TCY离子型交联 PVC 和自由基型交联 NBR

的机理合理地解释了 PVC/NBR共硫化的事实

和动力学特征。

由此可以说明 ,TCY 不但可以作为含氯型

聚合物的交联剂 ,而且可以对像NBR一样含有

C C 双键的橡胶进行硫化交联 ,使其获得某

些特殊性能或者改善加工条件 , 从而扩大了

TCY的应用范围。

2　橡胶与金属硫化粘合中的增粘剂

Yamabe H
[ 7]
以三聚硫氰酸单钠盐的水溶液

对不锈钢表面进行处理 ,进行了抗湿粘合强度

和耐湿老化的研究。他采用拉曼-傅立叶变换

红外光谱(RA-FTIR)和 X-射线光电子能谱

(XPS)对界面增粘机理进行研究 ,结果发现三

聚硫氰酸单钠盐的聚合物中部分硫原子与不锈

钢表面金属原子发生了化学结合 ,而另一部分

巯基与环氧树脂胶粘剂反应 ,大幅度提高了环

氧胶粘剂粘接不锈钢的体系在高湿度环境中的

粘合强度和耐湿老化寿命。

平原英俊·森等[ 8]也曾研究采用三聚硫氰

酸单钠盐改善 NBR与镍片直接硫化粘合 ,并取

得了较好的结果 。他提出的界面模型如图 1所

示 。

　　由于橡胶表面上三聚硫氰酸中的部分硫原

子与镍原子发生了化学作用 ,而另一部分巯基

与NBR反应形成化学键 ,因此在 NBR与镍片

之间形成了一个增强层 ,使其粘合强度提高 。

即其中三聚硫氰酸单钠盐起了一个“偶联剂”的

作用 ,从而达到界面增强的效果 。

3　二次电池的正极材料[ 9～ 12]

三聚硫氰酸分子结构中含有 3个巯基(—

SH),这些巯基在适当的条件下被氧化成三聚

硫氰酸的聚合物 P(TCY),该聚合物中有大量的

“S—S”结构 ,故该类聚合物称为聚有机二硫化

物(polyorganodisulfide)。这种“S —S”键在获得

电子时又可以变成“ —S-”基团 , 即三聚硫氰

酸的聚合物在得到电子时解聚成三聚硫氰酸盐
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图 1　镍片/TCY/ NBR 之间界面结构

及其二聚体或多聚体。整个过程可用下式表

示:
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　　这一过程如果是在电的作用下完成 ,相当

于进行了一次充电-放电周期 ,实现了能量转

换 ,则可以作为二次电池的电极材料。当以聚

合物 P(TCY)与金属锂或钠等活泼金属组成电

池时 ,其氧化还原的摩尔质量和电池开路电压

见表 2[ 10] 。

表 2　以 P(TCY)为正极材料的电池开路电压

电　　池
TCY氧化还原的摩尔

质量/(kg·mol-1)
开路电压/V

Na/β″-Al2O3/ P(TCY) 0.058 2.8

Li/ PEO8-LiTf/ P(TCY) 0.058 3.0

　　因 P(TCY)的氧化还原的摩尔质量仅为

0.058 kg·mol-1 ,所以其能量密度高 ,而且正极

材料具有毒性低 、生物降解等优点 。但是 ,以

P(TCY)为代表的聚有机二硫化物组成的电极

也还存在不少问题 ,如氧化还原电势较低、电子

转换速率慢以及容易发生过氧化等等。近年

来 ,科研工作者已发现一些电催化剂如过渡金

属的硫醇盐和共轭导电聚合物(导电聚苯胺 、聚

吡咯 、聚噻吩等)都具有增强 S —S 键电荷的转

移能力 ,对提高其电池电动势 、功率密度和电荷

转换速率均有较明显的效果 。同时 ,还开展了

以 TCY与其它含巯基单体的共聚改性研究 ,以

克服均聚脆性大等弱点 。因此 ,对这类材料开

展深入研究 ,具有极大的理论价值和实际意

义 。

4　结语

综上所述 ,TCY已经在橡胶加工 ,尤其是在

丙烯酸酯橡胶硫化应用中产生明显的经济效

益 ,作为二次电池正极材料在能源贮存与转换

中也表现出极大的潜在应用前景 。而且由于

TCY分子结构中存在 3个活性较大的巯基和热

稳定性较高的碳-氮杂环 ,还有可能在过渡金属

(重金属)离子的分离和富集及环氧树脂等耐热

聚合物的交联固化等方面取得重大应用。由此

可见 ,TCY是一种多功能的精细化工材料 ,国内

有关部门 、单位应大力推广应用 ,并投入更多的

人力物力支持其应用开发研究 ,以获得更多的

应用成果。
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生产装置的优化

　　英国《1998年国际橡胶技术》99页报道:

对现有生产装置进行扩建规划时 ,反复不

断地提出了诸如以下一类问题:装置容量如何

和在何处怎样调整 ,方可获得最高效率及达到

将来(产品配方和生产产量)要求等 。由于原材

料范围广 、品种多 ,现今的原材料储运装置变得

越来越复杂。结果用人工方法无法可靠预测将

来生产过程何处再会发生瓶颈制约 ,更不用说

某一个装置改造后会受到何等影响 。

针对这种困境 , 布勒公司开发成功名为

“RUSIM”的模拟计算机(见图 1)。它是分析现

有的储运装置和模拟各种改造变型装置在将来

生产条件下运行效果的一种独一无二的工具 。

该软件程序可对一装置作快速和有效地模块化

设计并制定产品配方和生产计划 。因此 ,可以

对一段自由可选的时段内的未来生产过程进行

模拟。这使装置操作者能配置并预试其装置 ,

以使其能最完美地满足将来需要。

图 1　RUSIM概念

　　为了能进行有意义的模拟计算 ,必须考虑

采用与现实生产装置相同的前提条件 。

从装置设计和所用的原材料到混炼配方和

生产计划 ,都必须规定精确的数据。

在非常简单和快速图形输入的基础上 ,该

程序可以完成对装置的设计(以流程图的形

式)。

至于个别装置的零部件 ,有关的参数(例如

储仓尺寸)按照预定义掩码输入 。

原材料表包括密炼机加工的全部原材料

(除小料外)以及它们的物理参数 ,比如松散密

度等。

配方表包括全部混炼胶配方 ,并附带原材

料表中选出的组分的相对份额。

生产计划详细规定必须按照多少数量和什

么顺序来生产哪一配方 。该计划覆盖的时段必

须至少包括随后模拟所要包括的时段 。

生产记录允许对模拟作精确的验证。每一

步均按精确规定的时间顺序执行 。

气力输送装置的空气消耗统计信息是确定

压缩空气供给系统规格 (确定零部件规格)的

基础。

详细的统计数据(部分由图形支持)可以在

模拟完成时按装置各部件调出。材料统计可提

供原材料总消耗信息 ,并能用来校验整个生产

计划。

(瞿光明摘译)
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