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Сферы и возможности применения ксанто-

генатов обширны, и основными принято счи-
тать следующие: использование в качестве реа-
гента-собирателя по методу флотации для очи-
стки и обогащения металлических руд [1; 2]; 
введение в эластомерные, клеевые и латексные 
композиции в качестве ультраускорителя вул-
канизации [3]; применение в сельскохозяйст-
венной химии в роли гербицида [4; 5]. 

Описано применение ксантогенатов с це-
лью повышения термической стабильности, 
улучшения экологических свойств и снижения 
токсичности [6; 7], а также показан синергиче-
ский эффект ускорения вулканизации при соче-
тании ксантогенатов с циматами [8–10]. 

Применение ксантогенатов в качестве уско-
рителей вулканизации в отечественной про-
мышленности сводилось в основном к введе-
нию их в состав латексных и клеевых компози-
ций. При этом для вулканизации каучуков об-
щего назначения ксантогенаты использовали 
крайне редко, что обуславливает большой ин-
терес к этой области [11; 12].  

Важным компонентом серной вулканизую-
щей системы являются ускорители вулканиза-
ции. Варьируя их тип и количество, удается  
в широких пределах изменять скорость вулка-
низации, структуру сетки и свойства резин [13]. 
В промышленности в качестве ускорителей 
серной вулканизации нашли широкое примене-
ние органические соединения, относящиеся  
к классам тиазолов, сульфенамидов, тиурамов, 
дитиокарбаматов и ксантогенатов. 

Особенностью ускорителей класса ксанто-
генатов является вулканизация резиновых сме-
сей при низких температурах и клеевых соста-
вов при комнатной температуре. 

Ксантогенаты – это соли ксантановой ки-
слоты, в отличие от самих кислот за счет ион-
ной связи с металлом соли приобретают допол-
нительную стабильность и устойчивость. В ка-
честве металлов наиболее обширный промыш-
ленный интерес получили калий, натрий  
и цинк, в первую очередь благодаря низкой 
стоимости и доступности. 

Стандартным способом получения ксанто-
гената щелочного металла является взаимодей-
ствие спирта с гидроксидом щелочного металла 
при охлаждении до температуры, не превы-
шающей 26 оС, с последующей подачей в реак-
ционную массу сероуглерода [14; 15]. 

В начале ХХI века производство и потреб-
ление различных отечественных ксантогенатов 
значительно сократилось, но за последние  
10 лет потребность и интерес в российском 
производстве многократно возрос. Начали раз-
рабатываться более оптимальные и эффектив-
ные методы получения ксантогенатов [16–18]. 
Однако в настоящее время в России выпускают 
только бутиловый и амиловый ксантогенат ка-
лия в качестве флотореагентов, а единственное 
российское предприятие-производитель – АО 
«Волжский Оргсинтез» (Волгоградская обл.). 

Целью работы является разработка нового 
метода синтеза ксантогенатов и увеличение их 
ассортимента с целью возобновления и расши-
рения производства ксантогенатов в России. 

 

Экспериментальная часть 
 

Структуры полученных веществ подтвер-
ждались с помощью инфракрасной спектроско-
пии. Исследование инфракрасных спектров вы-
полнено с помощью ИК-фурье-спектрометра 
ALPHA   фирмы   Bruker   Optics   (Bruker  Optik 
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GmbH, Germany) методом нарушенного полно-
го внутреннего отражения (НПВО) с призмой 
из селенида цинка. Образцы предварительно 
размельчали в фарфоровой ступке и исследова-
ли в воздушно-сухом состоянии. Инфракрасные 
спектры сняты в среднем инфракрасном диапа-
зоне от 400 до 4000 см–1 с использованием про-

граммного обеспечения OPUS. Съемка инфра-
красных спектров выполнена с использованием 
модуля ALPHA-E. Режим съемки: разрешение – 
2 см–1, время получения спектра – 25 сканов. 
Структуры полученных ксантогенатов приве-
дены в табл 1, а общая схема их синтеза пред-
ставлена ниже: 

 

 
 

Бис((изопропоксикарбонотиоил)тио)цинк (a) получали по следующей схеме: 
 

 
 
В 150 мл дистиллированной воды растворя-

ли 63.73 г (0,37 моль) о-изопропилкарбондитио-
ната натрия и прикапывали 40.60 г (0.16 моль) 
ацетата цинка дигидрата, растворенного в 100 мл 
дистиллированной воды при перемешивании  
в течение 30 мин. Выпавший белый осадок от-
фильтровывали на воронке Бюхнера, промыва-
ли 2 раза по 100 мл воды и сушили в течении  
3 часов при 80 ºС в термошкафу. Выход 54.30 г 
(98 %), Тпл. 145 ºС. ИК-спектр, ν, см–1: 1240 
(COС), 1021 (C=S), 464 ср (Met). 

O-изопропилкарбондитионат калия (б).  
В трехгорлую круглодонную колбу, снабжен-
ной термометром, капельной воронкой, обрат-
ным холодильником и верхнеприводной ме-
шалкой вносили 150 мл (1.96 моль) изопропи-
лового спирта, 28.05 г (0.5 моль) гидроксида 
калия и перемешивали в течение 1 ч при темпе-
ратуре 70 ºС. Затем реакционную массу охлаж-
дали до 15 ºС и при перемешивании прикапы-
вали 45,66 г (0,6 моль) сероуглерода в течение 
1 ч. По окончании прикапывания реакционной 
массе давали нагреться до комнатной темпера-
туры и перемешивали смесь еще 1 час.  

Затем выпавший ксантогенат отфильтровы-
вали на воронке Бюхнера, промывали 2 раза по 
20 мл холодным изопропиловым спиртом и су-
шили в течение 3 часов при 80 ºС в термошка-
фу. Продукт – порошок желтого цвета. Выход 
80.18 г (92 %), Тпл. 212ºС. ИК-спектр, ν, см–1: 
1181 (COС), 1047 ср (C=S), 460 ср (Met). 

O-изопропилкарбондитионат натрия (в). 
Получен аналогично соединению (б) из 150 мл 
(1.96 моль) изопропилового спирта, 20.0 г (0.5 
моль) гидроксида натрия и 45.66 г (0.6 моль) 
сероуглерода. Порошок светло-желтого цвета. 
Выход 70.40 г (89 %), Тпл. 174 ºС. ИК-спектр, 
ν, см–1: 1186 (COС), 1031 ср (C=S), 441 ср (Met). 

О-гептилкарбондитионат натрия (г). 
Получен аналогично соединению (б) из 150 мл 
(1.06 моль) н-гептилового спирта, 20.0 г (0.5 
моль) гидроксида натрия и 45.66 г (0.6 моль) 
сероуглерода. Порошок желтого цвета. Выход 
86.79 г (81 %), Тпл. 245 ºС. ИК-спектр, ν, см–1: 
1151 (COС), 1041 (C=S), 435 ср (Met). 

О-(трет-бутил)карбонодитионат нат-
рия (д). Получен аналогично соединению (б) из 
150 мл (1.59 моль) трет-бутилового спирта, 
20.0 г (0.5 моль) гидроксида натрия и 45.66 г 
(0.6 моль) сероуглерода. Порошок оранжево- 
го цвета. Выход 31.00 г (36 %), Тпл. 181 ºС.  
ИК-спектр, ν, см–1: 1200 (COС), 1000 (C=S),  
539 ср (Met). 

О-гептилкарбондитионат калия (е). По-
лучен аналогично соединению (б) из 150 мл 
(1.06 моль) н-гептилового спирта, 28.05 г  
(0.5 моль) гидроксида калия и 45.66 г (0.6 моль) 
сероуглерода. Порошок желтого цвета. Выход 
101.38 г (88 %), Тпл. 217 ºС. ИК-спектр, ν, см–1: 
1132 (COС), 1072 (C=S), 441 ср (Met). 

О-(трет-бутил)карбонодитионат калия 
(ж). Получен аналогично соединению (б) из  
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150 мл (1.59 моль) трет-бутилового спирта, 
28.05 г (0.5 моль) гидроксида калия и 45.66 г 
(0.6 моль) сероуглерода. Порошок желтого  

цвета. Выход 48.02 г (51 %), Тпл. 197 ºС.  
ИК-спектр, ν, см–1: 1144 (COС), 1075 (C=S),  
507 ср (Met). 

 
 

Таблица 1 
Структурные формулы  

синтезированных ускорителей вулканизации 
 

Структурная формула Название ксантогената 

 

Бис-((isopropoxycarbonothioyl)thio)zinc 
Бис-((изопропоксикарбонотиол)тио)цинка 

(Изопропоксиметандитионат)2 цинка, 
(a) 

 

O-изопропилкарбондитионат калия, 
(б) 

 

sodium O-isopropyl carbonodithioate 
O-изопропилкарбондитионат натрия, 

(в) 

 

sodium O-heptyl carbonodithioate 
О-гептилкарбондитионат натрия, 

(г) 

 

sodium O-(tert-butyl) carbonodithioate 
О-(трет-бутил)карбонодитионат калия 
Трет-бутоксиметандитионат натрия, 

(д) 

 

potassium O-heptyl carbonodithioate 
О-гептил карбондитионат калия, 

(е) 

 

potassium O-(tert-butyl) carbonodithioate 
О-(трет-бутил)карбонодитионат калия 
Трет-бутоксиметандитионат калия, 

(ж) 

 
 
Полученные ксантогенаты были испытаны 

в качестве ускорителей вулканизации эласто-
мерных композиций на основе каучука общего 
назначения СКИ-3, нашедшего широкое при-
менение для производства как РТИ, так и клее-

вых композиций [12]. В качестве контрольно- 
го образца выбрана стандартная рецептура,  
содержащая широко применяемый в промыш-
ленности изопропиловый ксантогенат цинка 
(табл. 2) [11; 19]. 
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Таблица 2  
Составы исследуемых резиновых смесей 

 

Ингредиент 
Дозировка, мас. ч. на 100 мас. ч. каучука 

Контрольный образец, К К1 К2 К3 К4 К5 К6 

СКИ-3 100 100 100 100 100 100 100 
Сера 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 

Оксид цинка 5 5 5 5 5 5 5 
Стеарин 2 2 2 2 2 2 2 
ТУ (П 234) 30 30 30 30 30 30 30 

Диафен (IPPD) 2 2 2 2 2 2 2 
a 2 – – – – – – 
б – 2 – – – – – 
в – – – – – – – 
г –  ― 2 – – – 
д – – – – 2 – – 
е – – – – – 2 – 
ж – – – – – – 2 

 
Изготовление и вулканизацию резиновых 

смесей осуществляли в соответствии с ГОСТ 
30263-96 «Смеси резиновые для испытания. 
Приготовление, смешение и вулканизация. 
Оборудование и методы». Определение вулка-
низационных характеристик резиновых смесей 
проводили на реометре MDR3000 Professional 
ASTM D 2084–79. Определение упруго-
прочностных свойств резин осуществляли по 
ГОСТ 270–75 «Резина. Метод определения уп-
руго-прочностных свойств при растяжении». 

 

Обсуждение результатов 
 

Исследовано влияние синтезированных ксан-
тогенатов на вулканизационные и упруго-проч-
ностные свойства резин. Образцы резиновых 
смесей вулканизовали в оптимальном режиме. 

Практически все синтезированные ксанто-

генаты значительно повышают скорость вулка-
низации и сокращают оптимальное время вул-
канизации, проявляя свойства ультраускорите-
лей (табл. 3 и рис. 1–3).  

Смеси, содержащие соединение «д» (трет-
бутилксантогенат натрия) и соединение «ж» 
(третбутилксантогенат калия), были низкоэф-
фективными при температуре вулканизации 
143 оС, поэтому исследования проводили при 
более высокой температуре (150 оС) (рис. 2). 
Однако данные соединения не показали свою 
эффективность в качестве ультраускорителей 
вулканизации (максимальная скорость вулка-
низации 0,04 и 0,09 Н∙м/мин соответственно). 

При этом смесь, содержащая соединение «е» 
(гептилксантогенат калия), даже при низкой 
температуре (130 оС) характеризуется высокой 
скоростью вулканизации (0,77 Н∙м/мин) (рис. 3). 

 

 
Рис. 1. Влияние структур изопропилксантогенатов цинка (а), калия (б), натрия (в)  

и гептилксантогената натрия (г) на кинетику вулканизации (143 оС, 15 мин) 
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Рис. 2. Влияние структур третбутилксантогенатов натрия (д)  
и калия (ж) на кинетику вулканизации (150 оС, 15мин) 

 

 
Рис. 3. Влияние структуры гептилксантогената калия (е)  

на кинетику вулканизации (130 оС, 15мин) 
 

Таблица 3 
Влияние структур полученных ксантогенатов на вулканизационные 
и упруго-прочностные свойства резиновых смесей, изготовленных 
при соответствующих режимах вулканизации в течение 15 мин 

 

Показатель Контрольный  
образец, К(а) К(б) К(в) К(г) К(д) К(ж) К(е) 

Температура вулканизации, оС 143 оС 150 оС 130 оС 
Вулканизационные характеристики резиновых смесей 

Минимальный момент сдвига Mmin, Н·м 0,04 0,08 0,14 0,46 0,02 0,08 0.18 
Максимальный момент сдвига Mmax, Н·м 0,68 0,65 1,09 0,79 0,76 1,00 0,78 
Разность максимального и минимального  
моментов сдвига ∆М, Н·м 0,64 0,57 0,95 0,33 0,73 0,92 0,60 

Индукционный период τS, мин 1,35 0,93 0,22 0,21 1,35 1,36 0,35 
Оптимальное время вулканизации τ90, мин 1,61 8,34 0,81 1,02 23.98 20,48 1,41 
Максимальная скорость вулканизации, Н·м/мин 0,03 0,16 2,34 0,60 0,04 0,09 0,77 
Время достижения максимальной скорости  
вулканизации Pv, мин 0,64 0,87 0,38 0,33 0,55 0,87 0,60 

Упруго-прочностные свойства вулканизатов 
Условная прочность при растяжении fр, МПа 15,0 16,5 15,8 21,0 11,8 12,5 11,4 
Относительное удлинение при разрыве εотн, % 650 620 220 650 540 650 700 
Относительное остаточное удлинение  
после разрыва θост, % 20 18 4 20 10 20 28 
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Наиболее успешно относительно контроль-
ного образца проявила себя смесь К(в), в состав 
которой входит изопропилксантогенат натрия. 
Резиновая смесь, содержащая соединение «в», 
характеризуется снижением оптимального вре-
мени вулканизации с 1,61 до 0,81 мин и увели-
чением максимальной скорости вулканизации 
по сравнению с контрольным образцом с 0,03 
до 2,34 Н∙м/мин. Также в смесях К(г) и К(е), 
содержащих гептилксантогенат натрия и геп-
тилксантогенат калия соответственно, наблю-
дается снижение оптимального времени вулка-
низации с 1,61 до 1,02 и 1,41 мин соответствен-
но, а также увеличение скорости вулканизации 
с 0,03 до 0,60 и 0,77 Н∙м/мин. В свою очередь, 
введение соединений «б», «ж» и «д» в резино-
вые смеси незначительно влияет на вулканиза-
ционные характеристики. Их можно охаракте-
ризовать, как ускорители вулканизации средней 
и низкой активности. Целесообразно исследо-
вание таких ускорителей вулканизации в ком-
бинациях с ускорителями класса альдегид ами-
нов и гуанидинов. 

По комплексу вулканизационных и упруго-
прочностных свойств наиболее эффективным 
является образец К(г), содержащий гептилксан-
тогенат натрия (условная прочность при растя-
жении повышается на 40 % по сравнению с конт-
рольным образцом). 

 

Вывод 
 

Исходя из полученных данных, можно вы-
двинуть предположение о нецелесообразности 
в дальнейшем разветвлении алкильного ради-
кала ксантогената, так как смеси с трет-бути-
ловыми соединениями проявляют себя, как ус-
корители вулканизации средней и малой актив-
ности. Напротив, линейная структура ксантоге-
ната показала себя наиболее предпочтительно, 
наблюдался рост вулканизационных и упруго-
прочностных свойств. Также был сделан вывод 
о преимуществе натриевых солей над калий-
ными, что наглядно показывает отличие в луч-
шую сторону смеси К(в) и К(г) по вулканиза-
ционным характеристикам от контрольного  
и остальных образцов.  

Стоит отметить финансовую выгоду при 
получении натриевой соли ксантогената за счет 
разницы в цене гидроокиси натрия и калия бо-
лее чем в 2 раза. 
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Abstract. The possibility of using synthesized xanthan acid salts as ingredients of a rubber compound, namely 
as accelerators of sulfur vulcanization, is investigated. The dependence of vulcanization and elastic-strength proper-
ties of vulcanizates on the chemical structure of xanthogenates has been established. 
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