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一
、

引 言

t 83 9年人类开始知道将橡胶与硫黄一同加热来改变橡胶的性质
,

但这样加热硫化需

要时周较长
,

同时要用过量的硫黄
,

因此
,

对橡胶成品也产生了不良的影响
,

因此化学

家俩着手在硫化过程中加一些化学药品以精短硫化时简和减少硫黄的用量
。

最初柔用的

化学药品只是一些无机化合物
,

如氧化鲜
、

石灰等
。

达些化合物被称为硫化促进剂
。

到

了这个世祀 初叶
,

又更进一步利用了有机化合物为硫化促进剂
。

有机硫化促 进 剂 用 量

少
,

效力高
,

硫化时尚短
,

硫化温度低
,

硫黄用量也少
。

同
。

时制成品的 各种性质都比无

机硫化促进剂好
。

因此近数十年
,

关于有机硫化促进剂的专利不下有数千种
。

其中最有

效和在我国常用的豹有十余种
。

双二甲氨硫淡 ( T
e t r a m e t h y l t h i u r a m n i s u l f i a e )

,

筒称 T
.

M
.

T
.

D
.

或 T
.

T
. ,

它是橡

胶工业上一种超硫化促进剂
,

在农业上亦用作杀菌剂
,

是我国 目前最常用和较重要的促

进剂之一
。

,

.T M
·

.T .D 的制造方法在国外掷是专利的
,

因此分析方法在文献上
,

也多 不

群列
,

有些方法的装置和操作都很麻烦
,

不适合于工业生产上的要求
。

因此我们希望研

究一种简而易行
,

同时又很准确的分析方法
,

以解决橡胶工厂关于 T
.

M
.

T
.

D
.

分析上 的

困难
,

这是我俩进行这项研究的 目的
。

二
、

前人的分析方法略越

19 5 0年费里拉① ( c
a r v a l h o F e r r e i r a )用澳将T

.

双￡
.

T
.

D
.

的硫氧化为硫酸根 ( 5 0
; 二

)
,

然后测定硫酸根多少
。

1 9 5 3年舍勒② ( W
a l t e r S e h e e l e ) 曾在氢醒和 e u s 0 4存在下用 电导法进行 ifflJ 定

。

l% 3年筒常伦③ 曾用镁和硫酸将 T
.

M
.

T
.

D
.

还元
,

然后将二硫化碳蒸翩出 来
,

步曰月

氢氧化奔的醇液吸收
,

使成黄原酸钾
,

后者再用碘滴定
。

这个方法缺点很多
,

不适了丫 . ,.

业生产要求
。

195 6年杜作栋
、

吕振偷④也提出了一个分析方法
,

他们将 T
.

M
.

T
.

D
.

用稀硫酸分 解

为二甲基氨硫酸盐 〔 ( C H
3
)
: N .H H Z

so
; 〕然后加碱不成化

,

再用凯氏定氮法侧定二甲基氨

〔 ( C H 3
)
: N耳〕的量

,

这个方法比较好
,

但是在装置和操作
_

卜仍嫌麻烦
,

因此 法 须 先
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M
.

T
.

D
.
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分解再蒸婚
,

耗两重手擅
,

初寸固救长
,

同时样品不群于稀硫酸
,

要分次加入
,

坯得投法
.

将淤在器壁上的 T
.

M
.

T
.

D
.

弄下来
,

否剧会影响粘果
。

由此可见
,

直到 目前为
_

止
,

还没有一个非常合人满意的 T
.

M
.

T
.

D
.

的分析方头
。

三
、

我们的分析方法

( l ) 分析原理 : 我和j[的方法可称为成盐法
。

其原理很筒单
,

即将 T
.

M
.

T
.

D
.

直 接

与过量稍酸叙作用
,

使成以盐
,

然后用硫氛酸钾$lJ 定过量的稍酸银
。

根据我们的实盈精

果
,

知道一分子 T
.

M
.

T
.

D
.

和两分子稍酸银作用
,

产生淡黄色娘盐沉淀
, `

臼不溶解于 水

和各种有机溶 lbJ
。

我侧提出下列反应式
,

由于时简关系
,

尚未加以靛实
,

打算今后再继艘研究 :

沙沐
N 一 C 一 S一 S 一 C一 N

了旦))
3十 2 H 20 -

一
-

一。
七 1 1 3 / 1吕 11 \ 几 J l l 〕

S S

O H 0 11 _
. , , ~

。 , , 、

二
/ , , , ,

艺 A g 洲 U 飞 。 , , 、

七 n 飞 \
、 t

拼
、 。 。 六 、 / 七 t t Z ~

、
气 1 1 1 \

、

。 t ` 厂 闪 一 七 一 忽 一一
t 一 八 、 , 、 : , ’

— 一— 一一 , 卜
、 , 二

七 n 3 /

二
\

、

七 11 1 吸一 n 〕

0 [ 1 O H

卜亡一
S 一 S 一

啥
一 N

拙 :
S H S 卜1 S A g S A g

( 2 ) 实盼操作 :

样品 : 在进行分析实麟之前
,

我们将工业上用的 T
.

M
.

T
.

D
.

用氛仿醇液进行多 次重

桔晶
,

待侧定的融点
一

与文献一致为止
。

然后以此重精晶后收样品进行敲麟
。

藏剂 : ( l ) ]
.

4 二氧六环

( 2 ) 0
.

I N稍酸银溶液

( 3 ) 0
.

I N硫氮酸挪溶液

( 4 ) 饱和跌按矾溶液

实酸手藏 : 称取一定量样品 ( 0
.

韶一 0
.

07 克 ) 溶在 10 一 5 0毫升 1
.

4二氧六环中
,

用滴

管加入过厦0
.

I N A g N伪液
,

放在50
“

一70
“
c水浴上加热并搅拌 1 5下20 分钟

,

使沉淀 凝 成

较大颗粒
。

然后用双层滤抵过滤
,

并用 .30 一 60
“
c 温水将沉淀洗滁三

、

四次
,

必须将附在

沉淀 与滤抵上的稍酸银全部洗人滤液中 ( 可用稀盐酸检查是否洗滁千净 )
,

加入 10 毫升

稀稍酸和 5 毫升鲍和敛毅矾溶液
,

并用0
.

I N硫氛酸钾滴至溶液斡为浅储杠 色
一

为 止
。

最

后由稍酸银的用量舒算样品中的 T
.

M
.

T
.

D
.

的含量
。

补算
M

V
o

N
。

慈丽O
呱 二 一一

- - - 一一 一 x l 0 0

W

万= l j .T .IA .T .D 起反应的 A , N仇的毫升数

N 二 A o N O , 的浓度

M 二 T
.

M
.

T
.

D
.

的分
一

r 从

W , 样占乙甫量
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四
、
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( 1 ) 提出了一个测定 T
.

M
.

T
.

D
.

的新的筋而易行的方法 : 利用 T
.

M
.

T
.

D
.

与稍酸

眼能生成不溶性的叙盐沉淀
,

然后过滤
,

再粼硫氮酸 钾滴定剩余的稍酸拱
。

桔果甚为涌

意
,

如果样品不少于 0
.

03 克
,

并用个微量滴定管滴定刊
,

误差 f阳
.

3怀以下
。

( 2 ) 提出了一个 T
.

M
.

T
.

D
.

的新落剂 J
.

小二氧六环
,

它比乙醉溶解度大
,

同时可

以和水相混合
,

因此
,

可以直接采用 A g N O 。 的水浓液进行分析
`
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