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摘要!以苯胺作为溶剂"对)%(@巯基苯并噻唑&进行结晶精制"可将粗)中的大部分胶体去除掉# 设计了苯胺单程循环和

多程循环 ( 种流程"并分别给出结果数据# 实验结果表明"精制后)的熔点可达到 "9#j以上"产品纯度高"无废水'废渣产生#

该方法基本上能达到与酸碱处理相同的结果#
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==橡胶硫化促进剂 )"化学名称 (@巯基苯并噻

唑"是目前国内外橡胶硫化促进剂产销量最大的品

种之一"同时也是生产次磺酰胺类促进剂的主要原

料# 据文献(")报道")的工业化或者具有工业化

前景的合成路线有 "# 余种"根据原料路线分主要有

苯胺法'邻硝基氯化苯法等# 其中苯胺法工艺是最

为成熟的方法"在对反应条件的优化'催化剂的使

用(()

'反应设备的改造(! @;)等方面"国内外学者做了

大量的研究工作"取得了很好的效果# 但是苯胺法

生产)"目前仍面临着副产物苯并噻唑胶体的分离

问题# 在高温高压下"有 "?Z左右的苯胺原料生成

副产物苯并噻唑且聚合为胶体"与 )混合在一起#

为了将苯并噻唑胶体从)中分离出来"国内外生产

厂家基本上都采用酸碱法# 酸碱法分离 )和苯并

噻唑聚合胶体效率很高"但是产生大量的高盐废水#

即使采用生物化学方法处理这种高盐废水"效果也

不好# 因此"急需研究一种不产生废水的 )生产或

精制方法#

9:实验部分

9>9:原料与仪器

苯胺"分析纯"质量分数不小于 TTV?Z"天津市

光复科技发展有限公司$粗 (@巯基苯并噻唑%)&"

山东单县精细化工厂$Hd@"#"Y 集热式恒温加热磁

力搅拌器"河南巩义仪器设备有限公司$YQh<@;

显微熔点仪"上海金鹏分析仪器有限公司$)*&2%K

YÂ 5AY生物显微镜"麦克奥迪实业集团有限公司$

HJd@:#?" 真空干燥箱"苏州江东精密仪器有限

公司#

9>;:实验方法

苯胺是 )的生产原料"在本研究中又作为 )

的结晶溶剂"这非常有利于化学溶剂的回收利用#

实验设计了苯胺单程循环和多程循环 ( 种流程"

如 图 "'图 (# 图中使用>表示苯胺"其下标数字 )

表示苯胺被连续使用的次数"粗 )用 )表示"下标

数字)表示被 >

)

溶解后的结晶# 结晶操作的液固

比为 (q""溶解温度为 9#j"待粗 )完全溶解后"停

止加热"静置自然冷却到室温"结晶时间 !# 12.

左右#

苯胺单程循环法%图 "&"即将同批次苯胺多次

使用溶解粗 )"结晶除去胶体等杂质得到高熔点

)"多次使用后的苯胺经过活性炭等处理后循环使

用或者直接返回反应釜反应中"使得更具有经济

效益#
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图 "=苯胺单程循环法流程

苯胺多程循环法%图 (&实际上是逆向洗涤法"

即将 " 份粗)用新鲜苯胺处理 ! 次"用处理的第 (

次的母液去处理另外 " 份粗 )"第三次的母液作为

溶剂处理第 ( 份的再次处理的溶剂"处理第 ( 份的

第 ( 次的母液可以用来处理第 ! 份粗)"如此循环#

处理后的苯胺可以用活性炭等处理后再次使用"或

者作为原料直接用于)的生产中#

图 (=苯胺多程循环法流程

;:实验结果与讨论

;>9:粗N在苯胺中的溶解度

为了提高结晶效率"实验分别测出 !#'?#'S#'

T#'""#'"!#j时 )在苯胺中的溶解度数据# 具体

方法为!在 "## 1a苯胺中加入过量精制 )"加热搅

拌 !# 12."静置'分层"取上清液称重 I

"

"烘干溶剂

后固体质量I

(

"计算溶解度#

9

2

RI

(

P%I

"

UI

(

& X"##Q

==将各温度 ?

2

和对应的 9

2

标示在直角坐标中为

)在苯胺中的溶解度曲线"如图 ! 所示#

图 !=)在苯胺中的溶解度随温度变化曲线

由图 ! 可以看出"在温度达 9#j以上")在苯

胺中溶解性能明显提高"所以在此温度之上进行溶

解'结晶操作"效率较高#

;>;:苯胺单程循环法

苯胺单程循环主要是研究考察苯胺在多次循环

使用后对粗)的处理能力# )

"

')

(

')

!

分别是苯胺

使用 ! 次处理的产品")

;

是 ! 次处理后使用活性炭

吸附苯胺母液"再处理粗)的产品# 实验结果如表

" 所示#

表 9:单程法实验结果

处理后的产品 熔点 j̀ 颜色 流动性

)

"

"9# f"9! 浅黄色 颗粒分散

)

(

"S9 f"9# 暗黄色 分散较好"少许成团

)

!

"S: f"S9 深黄色"带棕色 成团较多

)

;

"S9 f"9( 黄色较暗 分散较好

用生物显微镜观察晶型能够清楚地观察到处理

效果"结晶后产品晶型如图 ; 所示#

%3&)

"

%]&)

(

%%&)

!

%+&)

;

图 ;=单程循环法处理后)晶型图

从表 " 中的熔点可看出"苯胺在使用 ! 次后结

晶的产品熔点降低"质量下降# 图 ; 表明"随着苯胺

使用次数的增多"产品晶型变差"杂质含量增加"所

以苯胺的使用次数不能过多# 苯胺的使用次数应合

理控制"当效果不好时可以使用活性炭等吸附处理"

图 ;%]&表明了吸附过后的母液处理能力仍然较强

%熔点 "S9 f"9(j&# 可以考虑将处理后的母液直

接返回到反应釜中作为原料#

;><:苯胺多程循环

苯胺多程循环法的使用是为了最大程度地利用
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资源"具有更佳的处理能力# )3

"

")3

"

p")3

"

t")]

"

"

)]

(

")%

"

分别表示结晶出来的)产品"实验结果如

表 ( 所示#

表 ;:多程法实验结果

处理后的产品 熔点 j̀ 颜色 流动性

)3

"

"9# f"9! 浅黄色 颗粒分散

)3

"

p

"9" f"9; 黄色较好"发白 流动性好

)3

"

t

"9! 成黄色"发白 流动性好

)]

"

"S: f"9" 暗黄色 少许成团

)]

(

"9" f"9( 浅黄色 分散较好

)%

"

"S9 f"9( 黄色带点棕色 有块状物

产品的质量通过其结晶后的晶型可以直接观察

到"规则的'棱角分明的样品的纯度和熔点都较好"

通过显微镜拍摄的处理后的产品如图 ? 所示#

%3&)3

"

%]&)3

"

p

%%&)3

"

t %+&)]

"

%,&)]

(

%F&)%

"

图 ?=多程循环法处理后)晶型

从表 ( 的数据可以看出"使用新鲜苯胺对粗 )

进行 ! 次处理"每次都能得到高熔点的产品"且熔点

都在 "9#j以上"处理之后的产品能达到较高的纯

度"熔点为 "9!j# 除了 )]

"

')%

"

熔点在 "S: f

"9#j"其他的熔点都在 "9#j以上# 由图 ?%3& f

%%&可以看出"粗)通过苯胺结晶处理后的产品"其

晶型随着结晶次数的增加而明显变得更好"苯胺多

次结晶能大幅度提高产品的质量# 由图 ?%+& f%F&

可以看出"使用过后的苯胺仍然具有一定的结晶除

杂能力"由此可以看出苯胺多程循环可提高溶剂处

理能力"提高产品的质量"降低生产成本"经济效益

和社会效益显著增加#

<:产品应用

以促进剂 )3

"

p和用酸碱处理后的产品作为硫

化剂"用丁苯橡胶的基本配方做硫化实验"得出了相

关的硫化数据如图 : 所示"并得到了硫化后橡胶的

相关性能数据见表 !'表 ;#

".苯胺处理$(.酸碱处理

图 :=苯胺处理与酸碱处理)硫化曲线

表 <:丁苯橡胶硫化后撕裂实验数据

实验样品
撕裂强度`

\,11

@"

最大力`

\

断裂应力14*K2`

1I

宽度 K̀

11

苯胺处理) ??V" "("V"# (:V? (V"T9

酸碱处理) ?SV" "((VT? (SV9 (V"?!

表 =:丁苯橡胶硫化后拉伸实验数据

实验样品
拉伸模

量 )̀W3

=%?#Z&`

)W3

=%"##Z&`

)W3

=%(##Z&`

)W3

=%!##Z&`

)W3

苯胺处理) 9VT: "V?: (V!: ?V(! "#V#!

酸碱处理) TVT" "V?" (V(( ?V#! TV;#

实验样品
拉伸强度`

)W3

最大力`

\

拉断伸长率`

Z

厚度 $`

11

苯胺处理) ";V9# "(SVT? ;#TV"# (V"?

酸碱处理) "SV;# "?"V"# ;:9VS# (V":

经过苯胺处理的)相对于酸碱处理的)"其硫

化安全性能好但是硫化速度不够快"从表 ! 撕裂实

验和表 ; 拉伸实验可以看出"苯胺处理的 )基本上

能达到与酸碱处理相同的结果"由此可见"苯胺精制

处理的)完全可以替代酸碱精制的)#

==== !下转第 :: 页$
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宽# 其工艺流程如图 " 所示"分为溶剂结晶%间歇

操作&和精馏%连续操作&( 大部分#

图 "=溶剂结晶@精馏法生产工艺示意图

该工艺关键步骤是溶剂结晶"采用 Ŵ$>KH分

步定向结晶工艺"核心设备是法国 KAdY 公司专利

技术的结晶箱"具有特殊结构的列管式结晶箱极大

地强化了传热效率"并尽量减小箱内温差"所用溶剂

为专利产品"结晶分离效率高"可保证产品质量和回

收率# 宝钢化工在引进技术的基础上"对溶剂进行

了改进"更改成新的专利技术溶剂(T)

# 新溶剂保持

了对蒽'咔唑和菲等很好的选择性"以及对菲等杂质

很好的溶解性"且提高了对 (@甲基蒽等杂质的洗涤

分离能力# 溶剂结晶工艺过程包括 ? 个阶段# 溶剂

结晶第一阶段"溶剂与原料蒽油按比例配好%比例

太低"有菲结晶的形成会降低效率$比例太高"会降

低蒽和咔唑的回收率&的物料装入结晶箱%进料&"

冷却生成结晶"至 Sj左右停止冷却并排液"后再进

行发汗"晶体留在结晶箱中# 然后再进料%补料&"

再重复过程# 经过 S 次左右的补料"结晶箱内积累

了一定量的晶体"再进行 ( 次晶体洗涤"完成第一阶

段的溶剂结晶# 接下来"进行 ; 个单步结晶"为溶剂

结晶的第二至第五阶段# 单步结晶过程如下"相应

中间槽来的物料装入结晶箱"进料时晶体仍在结晶

箱中"加热熔化混合"再冷却生成结晶"至 !#j左右

停止冷却并排液"然后进入下一步# 最终得到的结

晶物"大量的杂质菲及 (@甲基蒽'丫啶等其他的杂

质被除去# 最终结晶物进入蒽咔蒸馏系统"先经浓

缩蒸馏塔脱除溶剂"再进入蒽咔分离蒸馏塔进一步

从塔顶和塔底分别脱除轻和重的杂质"从分离塔的

蒽'咔唑侧线分别得到精蒽和咔唑产品# 同时"结晶

母液进溶剂再生蒸馏系统"溶剂再生后返回溶剂结

晶系统循环使用#

在整个工艺过程中"杂质的脱除主要在溶剂结

晶部分# 溶剂结晶是影响产品的纯度和回收率的关

键工艺"过程步骤多"但杂质分离效果还不是很理

想"最终的精蒽和咔唑产品纯度还不是很高#

为解决上述问题"对溶剂结晶工艺进行了实验

研究#

;:实验与讨论

;>9:实验情况

首先"对蒽'咔唑和菲在溶剂中的溶解度进行测

定"并进行了蒽油配溶剂的结晶实验# 把溶剂结晶

实验情况与测得的溶解度数据进行对比发现"溶剂

结晶实验得到结晶物中的菲质量含量明显偏高# 这

可能是蒽油配溶剂"控制配好物料菲杂质浓度后进

行结晶操作"生成晶体本身不含菲或含菲不多"而晶

体表面吸附或晶体夹带较多含菲量大的母液"导致

结晶物中菲质量含量明显偏高# 为此"考察降低晶

体表面母液吸附量和晶体母液夹带量%可统称结晶

中母液滞留量&"能否明显降低结晶物的菲杂质

含量#

继而进行溶剂结晶并抽滤的实验# 按照蒽油主

要组成"在溶剂中配入蒽'咔唑和菲"配后蒽'咔唑和

菲的质量分数分别为 ?V"9Z'"V99Z和 "?V"!Z#

搅拌升温至" ( #j左右使固体完全溶解 "

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

后以

==!上接第 :; 页$

=:结论

采用苯胺作为溶剂精制粗 )"得到了高熔点的

产品"与传统酸碱精制工艺相比具有以下几个优势!

!

不用消耗大量的酸碱"杜绝了废水排放$

"

没有固

体废渣产生"苯并噻唑胶体用苯胺溶解'富集后可返

回反应釜中作为生产原料$

#

产品纯度高"熔点一般

在 "9#j以上#

作为)产品的新生产方法"需要进一步深入研

究溶剂携带副产物胶体重新返回主反应过程的操作

和控制等问题#
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