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内酰胺类二硫化物的合成及性能分析

徐其强

上海竺钥化工有限公司　上海　200000

摘  要：随着我国化工行业快速发展，以及药品需求缺口的扩大，化工及药品公司试剂合成、加工等要求逐渐提高。

对于内酰胺类二硫化物，人们既要掌握其用途，又要归纳结构设计特征，为内酰胺类二硫化物合成提供思路，实现

其性能的稳步提升，再次为我国化工及药品公司发展提供助推力。本文在内酰胺类二硫化物介绍的基础上，通过实

验设计的方式准备所需试剂、仪器，并掌握合成路线、了解化合物合成要点，最后进行结果分析、性能评价，确保

内酰胺类二硫化物合成及性能分析呈良性循环。
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引言：

近年来，硫化剂在化工生产活动中的应用范围较广，

然而硫化剂性能对化工产品质量有至关重要的影响，基

于此，要在硫化剂合成及性能方面展开研究，以便丰富

研究内容，得出具有实践参考价值的研究结论。其中内

酰胺类二硫化物合成方式包括戊内酰胺合成、庚内酰胺

合成、己内酰胺二硫化物合成等，不同合成物的条件、

性能表现等存在差异，进而影响所在单位的综合效益。

可见，本文深入研究内酰胺类二硫化物的合成及性能具

有必要性和迫切性。

1内酰胺类二硫化物

1.1具体应用

用于构成硫化体系：内酰胺类二硫化物与硫化剂

DTDM的作用存在相同之处，在硫化条件具备的情况下，

生成一定活性硫，当活性硫与硫磺混合，那么极易形成

耐高温、耐压缩的硫化胶，一定程度上扩大硫化胶的使

用范围，同时，丰富硫化胶的应用功能[1]。

用于橡胶工业：内酰胺类二硫化物合成前经化学结

构调整丰富产品功能、提升产品性能，其中橡胶硫化剂

在温度变化（温度升高）的情况下形成活性硫，为反应

开展提供条件。硫磺给予体在硫化反应作用下，会出现

单硫键、双硫键混合情况，一定程度上延长硫化胶使用

寿命，并且具备耐老化特征[2]。

除此之外，发达国家日本、德国等广泛研究内酰胺

类二硫化物，围绕合成方式、性能表现等深入研究，确

保内酰胺类二硫化合物的特点全面显现，为多领域推广

提供可靠支持，同时，促进我国化工及药品公司可持续

发展。

1.2结构设计

R=a|ky|

基于结构设计来掌握内酰胺类二硫化物的加工、分

解步骤，无亚硝胺，意味着试剂生产、产品应用的危险

性降低，不会威胁人体健康。然而试剂产品安全性检测

活动要全过程推进，对此化工及药品公司的员工要强化

责任意识，树立精细化工作理念，为内酰胺类二硫化物

结构设计贡献绵薄之力。

2实验设计

2.1试剂及仪器

试剂包括己内酰胺（产自济南元素化工有限公司）、

丁内酰胺（产自广州市腾利化工有限公司）、乙酸乙酯

（产自济南鸿科化工有限公司）、盐酸羟胺（产自郑州祺临

化工产品有限公司）、25%发烟硫酸（产自双狮精细化工

有限公司）、环庚酮（产自上海有朋化工有限公司）等[3]。

表1  实验仪器的产地及型号

仪器名称 产地 型号

PH仪
北京同德创业科技有限

公司
WSPHS-3C

核磁共振仪
赛默飞世尔科技（中

国）有限公司
picoSpin 80

高效液相色谱仪 岛津公司 Nexera-i

液质联用仪
上海中科同力化工材料

有限公司

安捷伦

LCMS6120
蒸发仪器 河南兰帆实业有限公司 RE-100L

紫外检测器
上海伍丰科学仪器有限

公司
EX1700
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仪器主要有PH仪、核磁共振仪、高效液相色谱仪、

液质联用仪、蒸发仪、紫外检测器等，各类仪器的产地

及型号如表1所示。

2.2合成路线

C+2S→CS2、FeCl2+H2S→FeS↓+2HCl、

MoS3--（加热）→MoS2+S

2.3化合物合成

戊内酰胺合成的操作步骤：以中间体环戊酮肟合成

为例，准备烧杯、搅拌棒、PH仪，以及冰水、盐酸羟胺、

氨水溶液、环戊酮等，接下来按步骤操作：烧杯内置入

盐酸羟胺（17.5g，0.22mol）→环戊酮（15g，0.18mol）

分两次加入烧杯→滴入25%氨水溶液，使用PH仪测量酸

碱值为7，温度约38摄氏度→实际温度达到要求后，应

用搅拌棒搅拌26min ～ 28min→冷却、静置，直到达到

零摄氏→析出白色固体→用冰水过滤→风干处理，直到

所吸出固体达到17.1g，保证88.5%的收取率。

庚内酰胺合成的操作步骤：对于中间体环庚酮肟的

合成步骤，同样准备好试剂、仪器设备等，烧杯内置入

盐酸羟胺（20.8g，0.24mol）→环庚酮（18.5g，0.21mol）

在15min之内分两次加入烧杯→滴入26%氨水溶液，使

用PH仪测量酸碱值为7，水浴温度约58摄氏度→实际温

度达到要求后，应用搅拌棒搅拌25min ～ 27min→冷却、

静置，直到达到零摄氏→析出白色固体→用冰水过滤→

风干处理，直到所吸出固体达到12.5g，保证90.1%的收

取率[4]。

己内酰胺二硫化物合成的具体步骤：已内绊胺溶解、

三氯乙烯、吡啶混合，对应的用量分别是10.8g、0.6mol；

98mol；7.5g、0.12mol。混合过程中搅拌处理，从而加

快混合液流动速度，达到降温目的，当混合液温度与室

内温度一致，己内酰胺溶解后滴加溶有8.5ml的三氯乙

烯溶液，其中内含6.54g、0.04mol的S2C12，滴加时间

150min，随着S2C12滴加次数增多，会有白色固体析出。

滴加动作结束后，室温继续搅拌120min，接下来进行抽

滤处理，其中母液用4.8%NaHCO:（100mL）洗涤，无水

MgSO干燥，用旋转蒸发仪除去三氯乙烯，残余物加入乙

酸乙酯（18mL）溶解，然后在五摄氏度的环境中静置，

过滤析出得到约9.7g粗品，收率65%。

戊内酰胺合成、庚内酰胺合成、己内酰胺二硫化物

合成的具体方案因情况不同而多样化设置，要想保证内

酰胺类二硫化物合成效果的最佳化，试验人员要全面考

虑，细致分析合成方案的实用性、经济性、可操作性，

择优选择适合的方案。

3结果分析

3.1戊内酰胺合成

第一，材料制备。事先了解羟胺盐在反应中的表

现，以环戊酮肟收率为衡量依据。当原料选为盐酸羟

胺，是因为反应回收率偏高，再加上实验环节固体分离

步骤简单，实现低成本、高效率分离目的[5]。相对比而

言，一旦原料为硫酸羟胺，则分离环节极易因温度控制

不当而延长反映回收时间、降低回收率，因此优选盐酸

羟胺。在此期间，工作人员要注意盐酸羟胺用量，参照

相关理论适当控制反应环节的盐酸羟胺用量，保证反应

的充分性，加快反应物转换率，实现低成本、高效率

反应目标，避免原料浪费，满足经济性、高效性需求。

需注意的是，严控反应环节的影响因素，除了原料种

类、原料用量外，还应细致观察酸碱度值的变化，当酸

碱度小于5，说明盐酸羟胺过量28%，环戊酮转化率较

低，导致资源浪费；当pH等于7，经检测得知，存在少

量环戊酮，对于尚未转化环戊酮，主要保证氨水用量适

宜性原则，确保反应平衡性，实现完全转化。此外，温

度因素也是重要影响因素，一旦实际温度高于规定的

温度（75摄氏度），那么环戊酮肟颜色会由白色变为粉

色、深红色，甚或是棕色，即便使用色谱仪进行分析，

仍存在杂质无效识别现象，进而影响检测结果的真实性

和完整性。一般来说，温度与时间相关联，如果时间较

短，那么温度变化造成影响较小，导致实验结果缺乏可

靠性[6]。基于此，要做好综合因素分析工作，在充分准

备的前提下进行戊内酰胺合成。

第二，确定反应条件，反应过程中应用盐酸羟胺、

环戊酮，其中，羟胺用量多于环戊酮摩尔，二者的比例

关系即1.25:1；对于反应温度，促进反应且有效反应的温

度条件即40℃；对于酸碱度值的合理化控制，要想达到

7的控制效果，利用氨水进行酸碱度值调节，形成环戊

酮肟。基本反应条件确定后，接下来在20%发烟硫酸条

件下进行Beckmann重排（温度约100摄氏度，收取率约

95%）。

3.2庚内酰胺合成

庚内酰胺合成阶段受温度、原料摩尔比、硫酸使用

量、温度等因素影响，各项因素分析为：一般来说，反

应温度超过五十摄氏度，但不高于六十摄氏度，在适宜

的温度区间内，环庚酮肟收取率将达到最高，实现原料

充分利用，取得良好的经济效益。对于原料摩尔比，在

上述反应条件下，盐酸与环庚酮之比为1.5:1。工作人员

既要观察温度变化，又要分析温度与收取率间的关系，
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一旦收取率降低，应深入了解现象背后的原因，以碳链

增加为切入点，据此掌握盐酸羟胺反应速率。经分析得

知，羟胺用量一旦增加，则温度要相应提高，否则会增

加反应难度。对于硫酸用量，当每0.14mo1环戊酮肟使

用硫酸量为13mL时，收率最高为86.4%；硫酸量多于

13mL时，庚内酰胺的收率在达到最高后逐渐下降，究其

原因，硫酸用量增加，氨水用量控制不当，致使收取率

下降[7]。

总结反应条件的确定，即用盐酸羟胺和环庚酮反应，

羟胺与环庚酮摩尔比1.5:1；反应温度控制在60℃；氨水

调节反应液pH值为7；反应条件如上述所示，则分离最

高收率可达89.1%。20%发烟硫酸条件下，以Beckmann

重排的方式控制重排温度，适宜温度即100℃，以85.4%

的收率获取庚内酰胺。工作人员总结产物结构表征，以

图表形式直观显现，既能提高实验结果的参考价值，又

能为后续实验分析提供依据，真正缩短提高实验分析的

有效性。

3.3己内酰胺二硫化物合成

分析己内酰胺二硫化物合成结果，在反应溶剂、缚

酸剂两方面优选，同时，优化合成工艺条件。对于反应

溶剂，在控制溶剂条件的情况下，基于缩合反应推进己

内酰胺二硫化物合成[8]。在这一过程中，全面掌握己内

酰胺在各种溶剂中温度、溶解度的变化，举例来说，苯

温度为40摄氏度时，对应的溶解度为850g/L；甲醇温度

为10摄氏度，对应溶解度为1850g/L。缚酸剂选取时，以

酞酰亚胺为例，氮原子在羰基辅助下，与碱金属生成氢

氧化物反应，在强碱作用下生成盐。当缚酸剂为Na OH、

吡啶时，溶剂均为石油醚、三氯乙烯时，试验评价结果

分别为非均相，缚酸效果差；均相，缚酸效果良好。合

成工艺条件动态调节，通过正交实验、正交表显示等方

式进行分析，从中获取最优的实验条件，从而提高产品

收取率。

4性能评价

分析天然橡胶中添加适量的硫化剂，据此分析内酰

胺类二硫化物的性能，从门尼烧焦性能、老化性能两个

方面展开评价。对于烧焦性能，以往硫磺硫化体系的门

尼烧焦时间较短，加工工艺繁琐，加工危险性较高，难

以保证产品效率，当硫化剂适当增加，那么安全性随之

增强，所取得的加工效果满足预期。对于老化性能，围

绕硫化胶热空气老化前后的拉伸强度进行分析，在这一

过程中分析实验及空白实验，记录硫化温度不同情况下，

硫化胶性能的改变。热空气老化20小时后，拉伸强度下

降，但定伸应力相应增强的特殊条件即达到280%的定伸

应力。酰胺类二硫化物自由基的耐高温性、抗老化性能

较强，避免产品变形，一定程度上延长产品的寿命周期。

性能评价过后，结合评价结果适当改进酰胺类二硫化物

合成方案，保证产品性能的良好，提高产品利用率，最

终增加企业经济效益和社会效益。

5结论

综上所述，内酰胺类二硫化物合成操作因市场需求

变化而调整，了解戊内酰胺合成、庚内酰胺合成、己内

酰胺二硫化物合成的基本条件，并且掌握合成操作的步

骤。以实验方式分析戊内酰胺合成、庚内酰胺合成、己

内酰胺二硫化物合成的结果，从而全面了解合成条件，

为后续研究起到铺垫作用。不仅如此，有序进行性能评

价，结合评价结果改进内酰胺类二硫化物合成方案，从

而提高产品效率，增加产品份额。
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