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摘要 通过对橡胶防老剂 R D生成反应的基础研究
,

确定了两步法合成 R D 的工艺路线
,

优化了反

应条件
。

改进后的产品与国外最新同类产品 A nt
l g e n e F R 质量指标相符

·

在二
、

三
、

四聚体含量
、

软化点

及外观等方 面均有改善
,

在橡胶中的应用性能更加优越
。

关键词 防老剂 R D
,

A n t l g e ne F R
.

合成

防老剂 R D 是我 国防老剂 中产量最大的

品种之一
。

1 9 9 6 年排产近万吨
,

约 占全 国防

老 剂产量的 1 / 3
。

国 内目前生产防老剂 R D

的厂家有 10 余家
,

其生产工艺通常是以苯胺

与丙酮为原料
,

用盐酸作催化剂
,

经成盐
、

缩

聚
、

中和
、

水洗得到产品
。

产品中的有效成分

为 2
,

2
,

4
一

三甲基
一

1
,

2
一

二氢喳琳 ( T M D Q ) 的

二
、

三
、

四聚体
,

其中二 聚体含量对 R D 的抗

老化性能有影响
。

国产 R D 的 T M D Q 的二
、

三
、

四聚体的总含量只 占 30 %左右
。

日本住

友化 学公司新近开 发 了同类产 品 A nt i g en
e

F R
,

其 T M D Q 的二
、

三
、

四 聚 体的含 量 达

80 % 以上
,

它在橡胶中的应用性能优越
,

减少

了使用 R D 时存在的缺陷
。

因此
,

在引进子午

线轮胎生产线中国产防老剂 R D 的应用受到

了限制
。

尽快提高我 国防老剂 R D 的 内在质

量
,

已经是迫在眉睫的任务
。

从 1 9 9 3 年起
,

南

京大学化学化工学院化工系与南京化工厂紧

密协作
,

对丙酮与苯胺在酸性催化剂下的反

应动力学
、

工艺路线的选择
、

优化工 艺条件
、

应用实验等作了研究
,

并对所得产品与进 口

F R 在质量和应用方面作了对比
。

结果表明
,

经过改进后的产品完全满足子午线轮胎生产

的要求
。

本文是系列研究之一
。

1 实验

L l 基础研究

1
·

L l 缩合和聚合反应催化剂的选择

以丙酮和苯胺为原料
,

分别选用盐酸川
、

C u 1C
2 ·

2 H
2
0 川

、

催化剂 A 为催化剂
,

在相同

的条件下进行缩合反应
,

蒸馏得到单体
。

单体

再用草酸川
、

对 甲苯磺酸叫
、

催化剂 B 为催化

剂
,

在相同条件下聚合反应得到产品
。

.l L Z 异亚丙基丙酮 (M O ) 与苯胺在催化

剂 A 存在下缩合反应的动力学

在四颈瓶 中加人重蒸 M O
、

重蒸苯胺及

催化剂 A
,

搅拌加热
,

改变温度和带水剂进钓

试验
,

定期抽样进行气相色谱分析
。

色谱分析

条件如下
:

仪器采用 I O I G 型气相色谱仪 (上

海分析仪器厂产 )
,

载体为白色 1 01 硅烷化载

体 ( 4 0一 6 0 目 )
,

涂布 1% K O H
,

固定液为 5%

的 S E
一

3 (), 柱 长 为 Zm
,

载气 为 H
Z ,

流速 为

3 Om l一
n 飞 in 一 ` ,

电 流 为 ZOOm A
,

柱 温 为

1 4 o C
,

气化室温度为 2 5 O C
,

进样量为 1“ L
。

L Z 合成试验

丙酮
、

苯胺
、

催化剂 A
、

带水剂 以一定比

例投人反应瓶
,

搅拌
、

升温
,

在高于 g o C 下反

应
,

蒸出单体
,

单体再经催化剂 B 聚合得到

产品
。

所得产品进行液相 色谱分析
。

分析条
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件如下
:

仪器采用 W a ts r e 51 0高效液相色谱

泵和 W a t r es 4 86可变紫外检测器
,

分离柱为

W
a t e r s N O V A

一

P A K C 1 8 柱 (中 3
.

g m m x

1 5 Om m )
,

流动相为 四氢吠喃 /水 ( 4 0 / 6 0 )
,

流

速为 l m L
·

m in
一 ` ,

紫外线波长为 2 5 4n m
,

进

样量为 2胖L
。

.1 3 性能对比试验

将商品 R D 与改进后的 R D 进行下列性

能对 比试验
。

L .3 1 喷霜试验

配方
: N R 10 。 ;

高耐磨炭黑 4 5 ;
氧化

锌 5 :

硬脂酸 3 ; 加工油 3 ;
硫黄 2

.

5 ; 防

老剂 变量
。

按上述配方 (未硫化 )在 30 C 下

进行喷霜试验
,

记录其开始喷霜的时间
。

L .3 2 不溶性硫黄的稳定性试验

将 1 00 份 N R
、

3 份不溶性硫黄和 2 份防

老 剂进 行 配 合
,

制成 胶 片 ( 热压
.

s o C x

3 o m i n )
,

热处理 ( 6 0 和 1 2 O C 各 z h ) 后
,

观察

不溶性硫黄的稳定性
。

L .3 3 胶料性能试验

配方
: N R 10 。 ;

高耐磨炭黑 45
;
氧化

锌 5 ; 硬脂酸 3 ;
加工油 3 ;

硫黄 2
.

5 ;
促

进剂 C Z 0
.

5 ;
防老剂 变量

。

在 14 0℃ 下硫

化 40 m in
。

按 IJ S K 规定进行耐热性和耐屈挠

性试验
。

2 结果与讨论

2
.

1 工艺路线的选择

丙酮和苯胺在催化剂存在下
,

有可能发

生相 当复杂的反应
,

我们可用下式简单表示
:

N

仗
2

T M 〔吸 三竺竺
卜

三聚体三些生四聚体
仪

.

一一
尸

了|尸||乓

( T M D Q )
、

(二聚体 )

\
\

场

(
、

H 3 C H

\

\
\

\

\

、 、 苯胺
、 屯 C H

丙酮

C H

八 C ,
_ _

又丁泛工
且 ZN

- 一 N H Z

丙酮

N H Z

、 丙酮
\

\

一
所希望的方向 ~ 不希望的方向

HH、̀了又

H飞
,

C
` |l久N

/、\
、

H介íC孑决

C

\/

C
,

尹浪C|
es
人N

C̀C

Hn

H H

为了控制反应 向所希望的方向进行
,

除

了选择合适的催化剂和反应条件外
,

将缩合

和聚合反应分开进行 ( 即采用两步法 )也是一

项重要的措施
。

这种工艺路线得到的产品二
、

三
、

四聚体含量高
,

杂质含量少
。

对 于缩合反 应
,

我 们分别用 C u CI
: ·

ZH
Z
O

、

盐酸和催化剂 A 在相同条件下做了

实验
。

结果表明
,

用 C u CI
: ·

ZH
:
O 作催化剂

时
,

苯胺极易被二价铜离子氧化
,

产生大量杂

质
,

另外后处理较为困难
,

中和后很难过滤
,
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因此 C u CI
:·

ZH
Z

O 不适宜作为催化剂
。

用盐

酸作催化剂时
,

苯胺转化率平均为 63
.

4%
.

生成的 R D 单体量少
.

而以催化剂 A 作催化

剂时
,

苯胺转化率可达 77 % 以上
,

生成的 R D

单体量多
,

且催化剂可多次使用
,

因此选定催

化剂 A 为缩合反应催化剂
。

对于单体聚合反应的催化剂
,

由于使用

对甲苯磺酸时反应时间较长
,

使用草酸时反

应的转化率较低
,

因此选定催化剂 B 为催化

剂
。

.2 2 缩合反应的动力学

由于 在缩合反应 阶段可能发生多 种反

应陈
6〕 ,

因而 如何减少 副反 应 的发 生
,

提高

T M D Q 的生成率成为我们重点研究的问题
。

在实验中我们发现
,

丙酮和苯胺在催化剂 A

存在下的反应过程 中
,

即使在较低温度下也

很快就有大量 M O 产生
。

我们以 60 C下的反

应 为例
,

反应 20 m in 后
,

体系中 M O 的浓度

达到 .0 27 m ol
·

L 一 ` 。

因此有理由认为
,

二分

子丙酮先缩合成 M O
,

M O 再与苯胺缩合成

T M D Q 这条路线是我们希望的主要反应
,

这

与 C
.

C
.

T u n g 等的报告相符川
。

由于对丙酮

生成 M O 的过程研究得较为成熟
,

因此考察

M O 与苯胺的反应动力学对工艺条件的优化

无疑是十分有用的
。

.2 .2 1 无带水剂时的反应动力学

在催化剂 A 存在下
,

除 M O 与苯胺缩合

生成 T M D Q 外
,

M O 自身也可能进行缩合
。

我们分别在不同温度下做了对 比试验
,

这里

仅以 80 C 的反应为例予以说明
。

反应 30 m in

后
,

M O 自缩合的消耗量 仅为 。
.

。朽m ol
·

L 一 1 ,

而 M O 与苯胺的反应中 M O 的消耗量

却为 .2 88 m ol
·

I
J 一 1 。

这说明 M O 的 自缩合反

应与 M O 和苯胺 的缩合反应相 比可忽略不

计
。

因而可用 M O 的浓度变化来研究 M O 与

苯胺的反应动力学
。

不同温度下 M O 的峰面积倒数与时 间

的关系如图 1 所示
。

从图 1 可以看出
,

M O 的

峰面积倒数与时间呈线性关系
,

而 M O 的浓

度 与峰面积的关系又是在线性范围 内的
,

因

而 M O 的浓度倒数随时间也是呈线性变化

的
,

由此可 知 M O 与苯胺的反 应 为二级反

应
。

从图上的直线斜率可求出不同温度下的

反应速率常数
,

结果见表 1
。

Oē火à代\一

1一 90 〔

不同温度下 M O 的峰面积倒数与

时间的关系图
: 2一 8 0 C ; 3一 6 5 C ; 4一 5 0 ℃ ; 5一 3 5

一

C

怡
。

。
。

行即

表 1 M O 与苯胺在不同温度下的反应速率常数

k
,

m o l一 1
·

d m 3
·

m i n 一 l

9 0

8 O

6 5

5 0

3 5

0
.

0 1 4 1

0
.

0 1 1 5

0
.

0 04 7 3

0
.

0 0 20 6

0
.

0 00 7 4

由表 1 可知
,

M O 与苯胺缩合反应的速

率常数随温度的升高而增大
。

65 一 80 c 速率

常数的增加 比 80 一 90 C 增加 的多
,

80 C 以上

速率常数增加较少
。

根据 A r r h e n i u
s

公式
,

以 In k 对 1 / T 作

图
,

结果见图 2
。

由图 2 的直线斜率可求出活 化能 E
a

一

5 4 k J
·

nr o l
一 ` 。

我们从 M O 自缩合反应 的数

据得知
,

M O 自缩合的反应活化能 E
。

一 6 8 k J
·

m ol
一 ` 。

当温度升高时
,

E
。

大的反应速率增

大的倍数比 E
。

小的反应速率增大的倍数多
,

所 以
,

升温虽使 M O 与苯胺的反 应速率加

快
,

但同时也会使副反应速率增大
。

因此控制

一适 当温度
,

对提高 T M D Q 的转化率
,

减少

副反应产物是有利的
。

这从图 1 中高温时直

线的线性较差也得到 了证实
。
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表 3改进 R D 与进口 R F产品质 , 指标对照

目 商品 R D 改进 R D 进 口 F R

02305()009439.2716.83软化点
.

( 7 0一 8 5 9 4
.

5

二聚体
.

% 1 5
.

6 7 4 0
.

4 8

三聚体
·

% 7
.

63 29
.

8 5

四聚体
.

% 3
.

20 16
.

94

_
、

三
、

四聚体总量
.

% 26
.

5 0 87
·

00

伯胺
,

% 6
.

3 < 1
.

0

外观 琉拍 一浅棕 浅唬拍色

一
es

< 1
.

0

浅唬拍色

一一图 2 M O 与苯胺反应的 Ink
一

l/ T 关系图

2
.

2
.

2 带水剂存在下 M O 与苯胺反应的速

率常数

我们分别以环己烷和苯作带水剂来进行

研究
,

结果 见表 2
。

1 6 3 1 7
.

7 23

2 6
.

2 ] 2

…
|
lee
J

表 2 带水剂存在下的反应速率常数

带水剂 了
.

(
、

沁
. :。 0

1
一 , ·

d n 3
. , , , ; : , 一 1

环 己烷 7 界 1
.

63 丫 1。一 2

苯 8 0 1
.

6 3 丫 10一 竺

将上述数据与同温度下不加带 水刹听得

的数据 ( 见表 1 )相 比
,

可发现加 人带 水剂后

的反应速率明显变大
,

这说明加人带水剂后

能及时将缩合反应生成的水从体系中移去
,

可加快缩合反应 的进行
。

.2 3 改进后的产品质量

将合成得到的产品与 日本 F R 的质量指

标进行对 比
,

结果示于表 3
。

改进 R l工与进 口

F R 的液相色谱图如图 3 和 4 所示
。

由以上结果可以看出
,

经过改进得到的

产品完全达到 了进口 F R 的水平
。

.2 4 性能对比

.2 .4 1 喷霜试验结果

改进 R D 与商品 R D 在相同条件下进行

喷霜试验的结果如表 4 所示
。

从表 4 可以看

出
,

加 人改进 R D 后可使未硫化橡胶产生喷

霜现象的时间延长
,

因此改进 R D 与橡胶混

合时的相容性更好
。

2
.

牛2 6

贝贝贝
保留时间

, , n l n

图 3 改进 R D 的液相色谱图

1 8
.

27 3

保 留时 l司
,

n : , : 1

图 4 进口 F R 的液相色谱图
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表 4 改进 R D 与商品 R D 的喷抽试验结果对比

开始喷霜时间
,

d

防老剂用量
·

份

—
商品 R D 改进 R D

0
.

5 2 7

}

`

卜

…
.
卜

.

1
|卜l

`

|1
.

esL
只一ù卜
ùj

巨已侧军邵日
2 1 4

.2 .4 2 不溶性硫黄的稳定性

添加商 品 R D 的胶料
,

不 溶性 硫 黄 在

70 C 以上溶解
,

而加人改进 R D 的胶料
,

到

1 1 O C时不溶性硫黄尚未溶解
。

由此说明
,

改

进 R D 大幅度提高了不溶性硫黄的稳定性
。

.2 .4 3 胶料性能

加有改进 R D 与商品 R D 的胶料在相 同

条件下进行耐热试验和耐屈挠试验的结果分

别示于图 5 和 6
。

改进 “ D

一
l _ _ _ _ , J

0
.

5 1 2

防老剂用量
,

份

图 6 含改进 R D 与商品 R D 胶料的耐屈挠

试验结果对比

初始龟裂长度为 Z m m

防老剂用量
,

份

图 5 含改进 R D 与商品 R D 胶料的耐热

试验结果对比

从图 5 可以看 出
,

含改进 R D 的胶料耐

热老化效果更加优异
,

因而可减少其在橡胶

制品中的添加量
,

以降低成本
。

从图 6 可以看 出
,

加人改进 R D 的胶料

的龟裂长度小于加人商品 R D 的胶料龟裂长

度
。

这说明改进 R D 比商品 R D 的胶料耐屈

挠性能好
。

综合上述性能对比试验结果可以 看出
·

采用新工艺路线合成的产品性能优于 目前国

内的商品 R D
。

3 结语

( 1) 通过研究苯胺与 M O 在催化剂 A 作

用下的缩合反应 的动力学
,

发现 了反应的适

宜温度
,

优化 了反应条件
。

缩合得到的单体经

催化剂 B 作用
,

聚合得到产品
。

( 2) 改进后的 R D 比现生产 R D 在胶料

的喷霜
、

不溶性硫黄稳定性
、

热老化
、

抗屈挠

等方面有较大改善
。

( 3) 改进后的 R D 在 T M D Q 的二
、

三
、

四

聚体含量
、

软化点等方面指标均与进 口 F R

相当
。
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收稿日期

( I )
.

T e r h e -

1 9 9 6
一 0 2

一 2 9

S t u d y o n Im P r o v e m e n t o f A n t i o x i d a n t R D

L i Y u j i a
,

D i n g L o n
gj 云

a ,:
d Z h a n g Z h i bi n g

( N a n 一i n g U n iv e r s i t y 2 1 00 9 3 )

Y u C h u a n w e n a n d L a i J i h u a n g

( N a n j i n g C h e m i e a l F a e t o r y 2 10 0 3 8 )

A b s t r a e t T I飞 e p r o e e s s i n t h e s y n t h e s i s o f a n t i o x id a n t R D w i t h t w o 一 s t e P P r o e e d u r e w a s

e s t a b l is h e d a n d t h e r e a e t i o n e o n d i t i o n s w e r e o P t im i z e d o n t h e b a s i s o f t h e f u n d a rn e n t a l r e -

s e a r e h i n t o t h e f o r m a t i o n r e a e t io n o f R D
.

T h e i rn p r o v e d P r o d u e t w a s e o m P a r a b l e t o t h e l a t e s t

im p o r t e d e o r r e s p o n d e n t A n t i g e n e F R i n q u a l i t y
.

T h e n e w p r o d u e t w a s im p r o v e d i n t h e e o n -

t e n t s o f d i p o l y m e r ,
t r i p o l y m e r a n d t e t r a p o l y m e r , t h e s o f t e n i n g p o i n t a s w e l l a s t h e a p p e a r -

a n e e
.

I t p e r f o r m e d b e t t e r i n r u b b e r
.

K e y w o r d s a n t i o x id a n t R D
,

A n t i g e n e F R
, s y n t h e s i s

耐超高温混炼胶出售

本公司提供下列混炼胶及模具
,

欢迎试用
:

1
.

耐 35 口 C 高温硅橡胶混炼胶 ;

2
.

耐 2 5『C 水蒸汽
、

耐一 1 00
`

C 低温混炼胶 ;

3
.

3 0 0 元一昌r{撕边
“
O

”

形圈群模 ;

4
.

通 用硅橡 胶混炼 胶 37 元
·

k g 一 ` ;

5
.

解决生 产中的实际问题 (橡胶制品 的各生产环节 )
。

宁波昌泰橡胶技贸有限公司

地址 浙江省宁波市四横街

联系人 欧世渊 电话

7 号

( 0 5了4

邮政编码 3 1 5 0 2 0 传真 ( 0 5 7 4 ) 7 6 7 5 7一1

了6 7 5 7 1 1 手机 0 1 3 9 5 7 4 9 15 5


