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促进剂CBBS合成工艺研究

孟庆森

（科迈化工股份有限公司，天津 300270）

摘要：研究以促进剂M、环己胺、盐酸为原料，次氯酸钠为氧化剂，甲苯为溶剂，两步法合成促进剂CBBS的优化工艺

条件。结果表明，在促进剂M/环己胺/盐酸/次氯酸钠物质的量比为2/1/2. 3/2. 6、氧化反应温度为45 ℃、氧化反应时间

为50 min、置换反应时间为60 min的优化工艺条件下，产品收率最高可达到91%以上，产品纯度可达到96%以上。该工艺

生产过程简单，原料利用率高，生产成本低，具有显著的经济效益，可以取代以促进剂CBS为主要原料的促进剂CBBS的

传统合成工艺。

关键词：促进剂CBBS；促进剂M；环己胺；收率；纯度

中图分类号：TQ330. 38＋5　　文献标志码：A　　文章编号：2095-5448（2018）06-46-04

促进剂常用品种包括促进剂NOBS，DCBS和

CBS等。 促 进 剂NOBS和DCBS因 在 受 热 后 会 产

生致癌物质亚硝胺而在欧美国家禁止使用。伯胺

类次磺酰胺促进剂TBBS可以作为促进剂NOBS
和DCBS的替代产品，但促进剂TBBS的抗焦烧性

能不如促进剂NOBS和DCBS，硫化速度比促进剂

NOBS和DCBS快，不适用于同时需要硫化速度慢

和焦烧时间长的胶料。

促进剂CBBS化学名称为N-环己基-双（2-巯

基苯并噻唑）次磺酰胺，主要用于天然橡胶、丁苯

橡胶和丁腈橡胶。促进剂CBBS在硫化过程中不

会产生N-亚硝胺类物质，等量替代促进剂NOBS，

DCBS和CBS时，胶料焦烧性能略优，硫化速度和

物理性能相当。促进剂CBBS可广泛应用于轮胎

和其他橡胶制品生产[1-3]。 
目 前 关 于 促 进 剂CBBS合 成 技 术 的 报 道 较

少，已报道的促进剂CBBS合成技术主要以促进剂

CBS为原料[4]，其原料成本较高，同时生产过程中

会产生大量难以处理的工艺废水，在产业化过程

中极易对环境造成污染，这也影响了促进剂CBBS
的大规模产业化推广。

本课题探讨以促进剂M和环己胺为主要原料

直接合成促进剂CBBS的两步法工艺。

1　实验

1. 1　主要原材料

促进剂M（工业品），科迈化工股份有限公司

产品；环己胺（化学纯），天津市科密欧化学试剂

有 限 公 司 产 品；过 氧 化 氢（分 析 纯，质 量 分 数 为

0. 30），津南欣鸿兴化工有限公司产品；盐酸（质量

分数为0. 30）、氢氧化钠溶液（质量分数为0. 20），

实验室自制。

1. 2　主要设备和仪器

恒温加热水浴锅，中环实验有限公司产品；旋

转蒸发仪、恒压滴液漏斗、四口烧瓶、球形冷凝管，

天津玻璃仪器制造有限公司产品；WRR型熔点测

定仪，上海申光仪器仪表有限公司产品；安捷伦

1260型高效液相色谱仪，美国安捷伦科技有限公

司产品。

1. 3　合成工艺

在带有温度计、球形冷凝管及恒压滴液漏斗

的1 000 mL四口烧瓶中加入99 g环己胺、450 g甲

苯和一定量盐酸溶液，在搅拌状态下将氧化剂通

过恒压滴液漏斗缓慢滴加到氧化反应体系中，控

制氧化反应温度，滴加完成后继续搅拌10 min。反

应结束后，滤去少量不溶物，分离下层水相，上层

甲苯相即为中间产物的甲苯溶液，将其放在四口

烧瓶内备用。

在常温下，将334 g促进剂M溶解在400 g氢氧

化钠溶液中，搅拌均匀制得M-Na盐溶液。在高
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速搅拌状态下，将M-Na盐溶液缓慢滴加到中间产

物的甲苯溶液中，至促进剂M-Na盐溶液全部滴完

时，置换反应完成。滤去少量不溶物，分离下层水

相，将上层有机相置于旋转蒸发仪中进行减压蒸

馏，回收溶剂甲苯，所得固体即为促进剂CBBS粗

产品。

将促进剂CBBS粗产品用环己胺水溶液（质量

分数为0. 15）洗涤1次，再用清水洗涤2次，烘干后

即得到促进剂CBBS产品。

2　结果与讨论

2. 1　 氧化剂对产品收率和纯度的影响

在促进剂M/环己胺/盐酸/氧化剂物质的量

比为2/1/2. 3/2. 6、氧化反应温度为45 ℃、氧化反

应时间为50 min、置换反应时间为60 min的条件

下，考察不同氧化剂对产品收率和纯度的影响，结

果如表1所示。

表1　氧化剂对产品收率和纯度的影响

氧化剂1） 氧化剂添加
量2）/g

产品收 
率3）/%

产品纯
度/%

过氧化氢（0. 10） 884 79 94
过氧化氢（0. 20） 442 81 91
过氧化氢（0. 27） 327 83 87
次氯酸钠溶液（0. 04） 2 307 85 93
次氯酸钠溶液（0. 08） 1 154 91 96
次氯酸钠溶液（0. 12） 769 87 94
高锰酸钾溶液（0. 02） 8 216 35 41
高锰酸钾溶液（0. 03） 5 477 28 32
高锰酸钾溶液（0. 05） 3 287 15 25

注：1）括号内数据为有效成分质量分数，其中次氯酸钠括号

内数据为溶液中有效氯质量分数；2）因氧化剂质量浓度不同，添加

量不同，但加入反应体系中的有效成分的物质的量相同；3）产品收

率为促进剂CBBS实际产量与以原料促进剂M质量折算的促进剂

CBBS理论产量之比。

从表1可以看出，当氧化剂为高锰酸钾时，产

品收率最低，随着高锰酸钾溶液浓度的增大，产品

收率呈下降趋势，其原因是高锰酸钾溶液氧化性

较强，在反应过程中除了反应物被氧化外，溶剂甲

苯也发生氧化反应，从而在反应体系中引入了其

他物质，导致副反应大幅增加，产物促进剂CBBS
纯度极低，因此高锰酸钾溶液不适合用作促进剂

CBBS合成的氧化剂。

当氧化剂为过氧化氢时，随着过氧化氢浓度

的增大，产品收率也逐步提高，但产物纯度呈降低

趋势，其原因可能是高浓度过氧化氢的氧化性较

强，氧化反应发生几率增大，提高了产物促进剂

CBBS收率，但随着氧化剂氧化性增强，副反应有

所增加，从而导致产品纯度略有降低。此外，由于

过氧化氢中的硫酸与环己胺发生酸碱中和反应生

成的环己胺硫酸盐水溶性较低，在反应过程中容

易析出，进一步降低了中间产物的生成量，导致最

终产物促进剂CBBS收率偏低。

当氧化剂为次氯酸钠时，产品收率较高，但随

着次氯酸钠中有效氯含量的增大，产品收率呈先

提高后降低的趋势。其原因可能是随着次氯酸钠

有效氯含量的增大，其氧化性增强，中间产物生成

量增大，使最终产物促进剂CBBS收率增大。但

是当次氯酸钠有效氯含量过高时，氧化反应更加

复杂，使中间产物生成量减小，体现为最终产物促

进剂CBBS收率有所降低。因此，以次氯酸钠为氧

化剂时，次氯酸钠的有效氯质量分数不宜过大，以

0. 08左右为宜。

本试验选择有效氯质量分数为0. 08的次氯酸

钠溶液作为氧化剂，进一步考察其他工艺参数对

反应体系的影响。

2. 2　 氧化反应原料投料比对产品收率和纯度的

影响

根据本研究促进剂CBBS合成工艺特点，不难

看出随着中间产物的甲苯溶液添加量的增大，促

进剂M转化率必然会提高，在此仅考察氧化反应原

料投料比（环己胺/盐酸/次氯酸钠物质的量比）对

产品收率和纯度的影响，不考虑环己胺与促进剂M
的投料比，促进剂M/环己胺物质的量比均为2/1。

以有效氯质量分数为0. 08的次氯酸钠溶液为

氧化剂，在氧化反应温度为45 ℃、氧化反应时间为

50 min、置换反应时间为60 min的条件下，原料投

料比对产品收率和纯度的影响如表2所示。

从表2可以看出：当环己胺与氯化氢物质的量

比为1/2时，产品收率较低；当环己胺与氯化氢物

质的量比为1/（2. 3～2. 6）时，随着盐酸添加量的

增大，产物收率呈降低的趋势。其原因可能是随

着盐酸添加量的增大，氯离子过量情况加重，而过

量的氯离子不能和环己胺发生氧化反应，过量的盐
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表2　氧化反应原料投料比对产品收率和纯度的影响

环己胺/盐酸/次氯酸钠
物质的量比

产品收率/% 产品纯度/%

1/2. 0/2. 0 60. 7 91. 3
1/2. 3/2. 0 73. 5 93. 2
1/2. 6/2. 0 71. 9 92. 8
1/3. 0/2. 0 68. 4 92. 2
1/2. 3/2. 3 85. 5 95. 5
1/2. 3/2. 6 91. 4 96. 1
1/2. 3/3. 0 92. 5 88. 8
1/2. 6/2. 3 84. 0 94. 4
1/2. 6/2. 6 90. 0 94. 7
1/2. 6/3. 0 91. 8 89. 7
1/3. 0/2. 3 83. 3 96. 5
1/3. 0/2. 6 85. 5 95. 8
1/3. 0/3. 0 90. 4 92. 1

的盐酸却使反应体系酸性增强，氧化剂次氯酸钠遇

酸分解，过量盐酸消耗了更多氧化剂，导致产品收

率降低。

从表2还可以看出：随着次氯酸钠添加量逐渐

增大，产品收率呈逐渐增大的趋势；当次氯酸钠与

环己胺物质的量比超过2. 6/1时，产品纯度开始降

低。其原因是随着次氯酸钠添加量的增大，过量

的盐酸被次氯酸钠氧化生成氯气，进而与环己胺

发生氯代反应，使中间产物纯度下降，导致最终产

物促进剂CBBS纯度降低。

综上所述，原料环己胺/盐酸/次氯酸钠物质

的量比最佳值为1/2. 3/2. 6。

2. 3　氧化反应温度对产品收率和纯度的影响

在 环 己 胺/盐 酸/次 氯 酸 钠 物 质 的 量 比 为

1/2.3/2.6、氧化反应时间为50 min、置换反应时间为

60 min的条件下，考察氧化反应温度对产品收率和

纯度的影响，结果如图1所示。
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◆—产品收率；●—产品纯度。

图1　氧化反应温度对产品收率和纯度的影响

从图1可以看出：当氧化反应温度在30～50 ℃
时，产品收率和纯度最高，收率在91%左右，纯度在

96%左右；如果氧化反应温度过低，则反应速率降

低，在固定的反应时间内中间产物收率降低，造成

产品收率降低；如果氧化反应温度过高，则次氯酸

钠提前分解，氧化效果急剧下降，也会造成产品收

率降低。

综上所述，氧化反应温度宜控制在30～50 ℃，

本试验中选择45 ℃。 
2. 4　反应时间对产品收率和纯度的影响

反应时间考察分为两个部分：一是氧化反应

时间（即自滴加次氯酸钠开始至氧化反应结束的

时间）对产物收率和纯度的影响；二是置换反应时

间对产物收率和纯度的影响。

2. 4. 1　氧化反应时间

在 环 己 胺/盐 酸/次 氯 酸 钠 物 质 的 量 比 为

1/2. 3/2. 6、氧化反应温度为45 ℃、置换反应时间

为60 min的条件下，考察氧化反应时间对产品收率

和纯度的影响，结果如图2所示。
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注同图1。

图2　氧化反应时间对产品收率和纯度的影响

从图2可以看出：随着氧化反应时间的延长，

产品收率和纯度逐渐提高；当氧化反应时间超过

50 min后，产品收率和纯度变化不大，产品收率基

本维持在91%左右，产品纯度约为96%。因此，氧

化反应时间以50 min为宜。

2. 4. 2　置换反应时间

在 环 己 胺/盐 酸/次 氯 酸 钠 物 质 的 量 比 为

1/2. 3/2. 6、氧化反应温度为45 ℃、氧化反应时间

为50 min的条件下，考察置换反应时间对产品收率

和纯度的影响，结果如图3所示。
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注同图1。

图3　置换反应时间对产品收率和纯度的影响

从图3可以看出：随着置换反应时间的延长，

产品收率逐渐提高；当置换反应时间超过60 min
后，产品收率变化不大，基本维持在91%左右。

从图3还可以看出，产品纯度与置换反应时

间关系不大，随着置换反应时间延长，产品纯度始

终维持在96%左右。因此，置换反应时间宜选为 
60 min。

3　结论

（1）以促进剂M、环己胺、盐酸为原料，有效氯

质量分数为0. 08的次氯酸钠溶液为氧化剂，甲苯

为溶剂的促进剂CBBS两步法合成工艺优化条件：

促进剂M/环己胺/盐酸/次氯酸钠的物质的量比

为2/1/2. 3/2. 6，氧化反应温度为45 ℃，氧化反应

时间为50 min，置换反应时间为60 min。在此条件

下产品收率最高可达到91%以上，产品纯度可达到

96%以上。

（2）以环己胺和促进剂M为主要原料直接两

步法合成促进剂CBBS，生产过程简单，原料利用

率高，产业化生产成本大幅降低，具有显著的经济

效益，非常适合工业化生产转化，可以取代以促

进剂CBS为主要原料的促进剂CBBS的传统合成 
工艺。
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Study on Synthesis Process of Accelerator CBBS

MENG Qingsen
（Kemai Chemical Co. ，Ltd，Tianjin 300270，China）

Abstract：The optimum conditions of the two-step synthesis process of accelerator CBBS by using 
accelerator M，cyclohexamine，hydrochloric acid as raw materials，sodium hypochlorite as oxidant，toluene 
as solvent were studied. The results showed that when the mole ratio of accelerator M/cyclohexamine/
hydrochloric acid/sodium hypochlorite was 2/1/2. 3/2. 6，the oxidation reaction temperature was 45 ℃，the 
oxidation reaction time was 50 min and the displacement reaction time was 60 min，the yield of accelerator 
CBBS was above 91%，and the purity of accelerator CBBS was more than 96%. This process was simple，the 
utilization ratio of raw materials was high，the production cost was low，economic benefit was remarkable，

and it could replace the traditional synthesis process of accelerator CBBS which used accelerator CBS as the 
main raw material.

Key words：accelerator CBBS；accelerator M；cyclohexanamine；yield；purity
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