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水相中催化分子氧氧化制备次磺酰胺类橡

胶硫化促进剂的方法

(57)摘要

本发明涉及一种催化分子氧氧化制备次磺

酰胺类橡胶促进剂的方法，该方法以水溶性过渡

金属酞菁化合物为催化剂，使2-巯基苯并噻唑在

水相中于氧气（或空气）压力0.01-1MPa、温度40-

100℃的条件下，与胺（叔丁胺或环己胺）发生氧

化交叉偶联反应1-30小时，生成次磺酰胺类橡胶

促进剂。本发明制备方法的反应在水相中进行，

无需添加其它有机溶剂，催化剂活性高，反应效

率高，可多次利用，合成工艺简捷，产物选择性

高，副产物少，废物少，环境友好，具有较强的工

业应用前景。
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1.一种水相中催化分子氧氧化制备次磺酰胺类橡胶促进剂的方法，其特征在于：以过

渡金属酞菁化合物为催化剂，在氧气或空气环境中使2-巯基苯并噻唑与胺类化合物在水相

中氧化交叉偶联反应1-30小时，反应压力为0.01-1MPa、温度为40-100℃，生成次磺酰胺类

化合物；所述过渡金属酞菁化合物为四羧基酞菁锰四钠；生成次磺酰胺类化合物后，将次磺

酰胺类化合物过滤出来，母液作为催化剂重复利用，重复利用8-15次。

2.如权利要求1所述的水相中催化分子氧氧化制备次磺酰胺类橡胶促进剂的方法，其

特征在于：催化剂的用量为2-巯基苯并噻唑质量的0.01-10%，水的用量为2-巯基苯并噻唑

质量的3-30倍。

3.如权利要求2所述的水相中催化分子氧氧化制备次磺酰胺类橡胶促进剂的方法，其

特征在于：催化剂的用量为2-巯基苯并噻唑质量的0.03-5%，水用量为2-巯基苯并噻唑质量

的8-15倍。

4.如权利要求1所述的水相中催化分子氧氧化制备次磺酰胺类橡胶促进剂的方法，其

特征在于：胺类化合物为叔丁胺或环己胺中的任意一种。

5.如权利要求1或4所述的水相中催化分子氧氧化制备次磺酰胺类橡胶促进剂的方法，

其特征在于：2-巯基苯并噻唑与叔丁胺在水相中反应生成N-叔丁基-2-苯并噻唑次磺酰胺。

6.如权利要求1或4所述的水相中催化分子氧氧化制备次磺酰胺类橡胶促进剂的方法，

其特征在于：2-巯基苯并噻唑与环己胺反应生成N-环己基-2-苯并噻唑次磺酰胺。

7.如权利要求1或4所述的水相中催化分子氧氧化制备次磺酰胺类橡胶促进剂的方法，

其特征在于：胺类化合物的用量为2-巯基苯并噻唑的1-5当量。

8.如权利要求1所述的水相中催化分子氧氧化制备次磺酰胺类橡胶促进剂的方法，其

特征在于：反应水相压力为0.05-0.5MPa、温度为50-80ºC、反应时间为2-18小时。
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水相中催化分子氧氧化制备次磺酰胺类橡胶硫化促进剂的

方法

技术领域

[0001] 本发明属于次磺酰胺类橡胶促进剂合成技术领域，具体涉及一种催化分子氧氧化

制备次磺酰胺类橡胶硫化促进剂的方法。

背景技术

[0002] 以2-巯基苯并噻唑（硫化促进剂M）为母体，衍生出的次磺酰胺类橡胶促进剂，是广

泛应用的硫化促进剂，其中N-叔丁基-2-苯并噻唑次磺酰胺（TBBS）和N-环己基-2-苯并噻唑

次磺酰胺是两种国内外产耗量和应用最为广泛的橡胶硫化促进剂。

[0003] 目前，次磺酰胺类橡胶促进剂（TBBS,  CBS）的工业生产主要使用化学氧化法，由2-

巯基苯并噻唑（M）与胺（叔丁胺或环己胺）的氧化交叉偶联来制备。其较普遍使用的生产方

法有次氯酸钠氧化法  [中国专利CN  101676274  A]、双氧水氧化法[中国专利CN  101343257 

A]。

[0004] 中国专利CN  101676273  A、CN  101676274  A、CN  101906082  A、CN  102250038  A、

CN  102285939  A、CN  102838563  A、CN  104672173  A相继报道的次氯酸钠氧化法，生产条件

温和而且对设备的要求不高，因此在工业上得到了应用。然而该方法的缺陷十分明显，在生

产过程中会伴生大量的含盐废水，处理困难，难以实现清洁生产，与国家环保政策和节能减

排的生产要求相悖。

[0005] 中国专利CN  101343257  A、CN  101717380  A、CN  104592157  A、CN  104610193  A相

继报道了使用双氧水作氧化剂来制备次磺酰胺类橡胶促进剂的方法，但其过氧化氢的用量

必须大于反应所需要的当量，而且由于双氧水必须滴加导致反应耗时久，同时过氧化氢在

体系统中的逐步累积会带来一系列的生产安全问题。

[0006] 用分子氧（氧气或空气）氧化M制备次磺酰胺类橡胶促进剂（见反应式1）的相关报

道较少，由于具有成本低、工艺绿色无污染、产品纯度高等优点，是一条绿色环保型工艺路

线，有巨大的发展潜力，越来越受到重视。该方法的关键在于开发高活性的催化剂，以及相

关的操作简便的工艺技术。

[0007]

[0008] 反应式1 分子氧氧化M制备次磺酰胺类橡胶促进剂

[0009] 中国专利CN  102309986  A报道了一种用氧气催化氧化M制备TBBS的方法。该方法

使用的是将Cu、Co、Mn或Ce等金属负载在SiO2或分子筛的负载金属催化剂。该方法负载催化

剂制作工艺耗时较久，而且难以实现催化剂的回收再利用。
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[0010] 中国专利CN  103073521  A报道了一种以二硫代二苯并噻唑（DM）为起始原料的制

备橡胶促进剂TBBS的方法。O2为氧化剂，草酸铜与氨水合成的四氨合铜络合物催化剂。该方

法使用氨水为溶剂，会产生大量有害废液。

[0011] 相对上述第一类化学氧化法，第二类催化氧化法避免了大量含盐工业废液的产

生。但是，这些方法要么使用多相催化剂，要么使用氨水为溶剂，这些都增加了产品后处理

提纯的难度和步骤限制了在工业上的应用。。

发明内容

[0012] 本发明提供了一种环境友好型的催化分子氧氧化制备次磺酰胺类橡胶促进剂

（TBBS,  CBS）的方法。

[0013] 本发明采用以下技术方案：一种水相中催化分子氧氧化制备次磺酰胺类橡胶促进

剂的方法，以过渡金属酞菁化合物为催化剂，在氧气或空气环境中，使2-巯基苯并噻唑与胺

类化合物在水相中于压力0.01-1MPa、温度40-100℃的条件下氧化交叉偶联反应1-30小时，

生成次磺酰胺类化合物。

[0014] 胺类化合物为叔丁胺或环己胺中的任意一种。

[0015] 2-巯基苯并噻唑与叔丁胺在水相中反应生成N-叔丁基-2-苯并噻唑次磺酰胺。

[0016] 2-巯基苯并噻唑与环己胺反应生成N-环己基-2-苯并噻唑次磺酰胺。

[0017] 胺类化合物的用量为2-巯基苯并噻唑的1-5当量。

[0018] 所述过渡金属酞菁化合物的母体酞菁为四羧基酞菁、四磺酸基酞菁、四羧基酞菁

的钠盐、四磺酸基酞菁的钾盐中的任意一种或两种以上组合；过渡金属酞菁化合物的金属

中心为W、Ce、Cu、Fe、Co、Mn、Ni中的任意一种。

[0019] 本发明中，以一种或者两种以上水溶性过渡金属酞菁化合物为催化剂，直接投入

使用。用于催化剂的水溶性过渡金属酞菁化合物可以直接购买相应的化工产品配合物，也

可以合成后使用。

[0020] 本发明在使用过程中，反应效果随催化剂用量增加而提高，但催化剂用量增加生

产成本也随之增加，过量的催化剂会带来分离困难。

[0021] 催化剂的用量为2-巯基苯并噻唑质量的0.01-10%，水的用量为2-巯基苯并噻唑质

量的3-30倍。

[0022] 催化剂的用量为2-巯基苯并噻唑质量的0.03-5%，水用量为2-巯基苯并噻唑质量

的8-15倍。

[0023] 反应为空气环境时，空气中氧气分压为0.05-0.5MPa、温度为50-80ºC、反应时间为

2-18小时。

[0024] 本发明的方法在水相中进行，水的用量增加会溶解更多的催化剂而提高反应速

度，会降低反应液粘稠度而提高搅拌效果，进而提高反应效果，但水的用量过大会降低反应

效率，增加能源消耗。水的用量为2-巯基苯并噻唑质量的3-30倍，优选8-15倍。

[0025] 本发明的氧化剂为氧气或空气，也可以是另外补充氧气的空气，氧气的分压为

0.01-1MPa，优选0.05-0.5  MPa。

[0026] 所述反应温度为50-80ºC、反应时间为2-18小时。

[0027] 本发明中合成反应结束后，后处理工艺过程没有特别限定，产物分离提纯可以通
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过以下方法进行：氧化反应结束后，放置冷却，通过过滤将产物与含有催化剂和未反应原料

的母液分离，再经洗涤、烘干或重结晶，得到产物。

[0028] 本发明氧化反应结束分离出产物以后的母液可以重复利用继续发挥催化剂的作

用，利用次数越多越节省生产成本。但多次利用后，由于母液中含有副产物等的量增大，会

影响氧化反应的进行，反应速率和转化率下降。合适的母液利用次数为8-15次。

[0029] 本发明制备方法与现有技术相比有以下优点：反应在水相中进行，无需添加其它

有机溶剂；催化剂催化活性高，反应效率高，可多次利用；合成工艺简捷，产物选择性高，副

产物少；废物少，环境友好，具有较强的工业应用前景。

附图说明

[0030] 图1是实施例1制备的N-叔丁基-2-苯并噻唑次磺酰胺的1HNMR谱图；

[0031] 图2是实施例1制备的N-叔丁基-2-苯并噻唑次磺酰胺的13HNMR谱图；

[0032] 图3是实施例3制备的N-环己基-2-苯并噻唑次磺酰胺的1HNMR谱图；

[0033] 图4是实施例3制备的N-环己基-2-苯并噻唑次磺酰胺的13HNMR谱图。

具体实施方式

[0034] 实施例1：在氧气氛中2-巯基苯并噻唑（M）催化氧化合成次磺酰胺类橡胶促进剂。

[0035] 在500  L的反应釜中，投入60  Kg  2-巯基苯并噻唑、78.7  Kg叔丁胺（3  eq）、0.48 

Kg四羧基酞菁锰四钠[MnPc(COONa)4]和180  L水；搅拌下加热升温至40℃，通入氧气，保持

反应釜内压强为0.15  MPa，反应15小时后停止反应，冷却，过滤，20  L水洗涤滤饼，烘干得白

色固体  83.8  Kg，产品经NMR、MS等方法确定结构为N-叔丁基-2-苯并噻唑次磺酰胺（TBBS），

收率为98%，液相色谱仪分析产物纯度为99.5%。

[0036] 过滤分离出N-叔丁基-2-苯并噻唑次磺酰胺的母液返回反应釜，重新投入60  Kg 

2-巯基苯并噻唑，无需再投入催化剂，继续按原来条件反应15小时，最终得83.1  Kg  产品，

液相色谱仪分析产物纯度为99.5%。相同条件下如此反复利用母液10次，各次收率均在95%

以上。第10次利用，收率为95%，纯度为99%。

[0037] 实施例2：在空气氛中2-巯基苯并噻唑（M）催化氧化合成次磺酰胺类化合物。

[0038] 在3000  L的反应釜中，投入80  Kg  2-巯基苯并噻唑、175  Kg  叔丁胺（5  eq）、1.6 

Kg四羧基酞菁钴四钠[CoPc(COONa)4]、0.8  Kg四羧基酞菁铜四钠[CuPc(COONa)4]、和1600  L

水；搅拌下加热升温至90℃，压入空气，保持反应釜内压强为1.0  MPa，反应18小时后停止反

应，冷却，过滤，100  L水洗涤滤饼，烘干得白色固体  110.6  Kg，收率为97%，液相色谱仪分析

产物纯度为99%。

[0039] 实施例3：在富氧空气氛中合成含有硫-氮键的有机物。

[0040] 在300  L 的反应釜中，投入30  Kg  2-巯基苯并噻唑、36  Kg  环己胺（2  eq）、40  g四

磺酸基酞菁钨四钾[WPc(SO3K)4]、30  g四羧基酞菁镍[NiPc(COOH)4]、20  g四磺酸基酞菁铯

[CePc(SO3H)4]和90  L水；搅拌下加热升温至65℃，压入富氧空气  [氧气︰空气（wt︰wt）  =  1︰

2]，保持反应釜内压强为0.05  MPa，反应8小时后停止反应，冷却，过滤，水洗涤，烘干得产品

N-环己基-2-苯并噻唑次磺酰胺（CBS）  46.1  Kg，收率为97%，液相色谱仪分析产物纯度为

99%。
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[0041] 实施例4：不同条件下的M氧化合成次磺酰胺类橡胶促进剂。

[0042] 按实施例1相同的方法进行氧化反应，M用量为60Kg，不同的是催化剂组成和各种

反应条件，反应结果见表1。

[0043] 表1 不同条件下的M氧化合成次磺酰胺类化合物（TBBS,  CBS）

[0044]

[0045] 由以上实施例可知，采用本发明的制备方法，收率均达到了90%，该制备方法所采

用的催化剂不会对环境造成污染，催化活性高，反应效率高。
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图1

图2
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图3

图4
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