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对苯二胺类橡胶防老剂技术进展及
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吕咏梅

(中石化南京化学工业公司，江苏南京210048)

摘要：介绍对苯二胺类橡胶防老剂的生产现状以及防老剂4020，4010NA和3100

的生产技术进展，分析对苯二胺类橡胶防老剂市场前景，并对其未来发展提出避免盲目

扩张、加快技术提升、重视原料配套等建议。
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防老剂4010NA

橡胶防老剂按化学结构可以分为萘胺类、喹

啉类、酚类对苯二胺类和二苯胺类等，其中性能优

异、适合用于轮胎尤其是子午线轮胎的主要是对

苯二胺类和喹啉类防老剂，而对苯二胺类防老剂

以防护性能最佳而被广泛应用，多年来我国把推

广应用对苯二胺类防老剂，降低有致癌危险的萘

胺类防老剂使用比例作为橡胶助剂产业结构调整

的重点。

对苯二胺类橡胶防老剂的主要品种有防老剂

4010，4010NA(N一异丙基一N，_苯基对苯二胺)，

4020[N一(1，3一二甲基丁基)一N，-苯基对苯二胺]，

3100[N一苯基一N，-(邻甲苯基)对苯二胺为主的混

合物]和H等近10个。目前防老剂4010已经被

淘汰，而防老剂H因为性价比不佳等因素影响，

用量很小，所占比例不足对苯二胺类橡胶防老剂

的3％。目前国内外主要使用的对苯二胺类橡胶

防老剂为防老剂4010NA和防老剂4020，近年来

防老剂3100产量有所增长，但是所占比例仍然较

小。因此以下主要介绍防老剂4010NA和4020。

1 生产现状

鉴于全球市场竞争日趋激烈，从20世纪末开

始国外橡胶防老剂主要生产厂家以兼并、重组、剥

离等形式不断调整，以适应当前橡胶及助剂工业

的发展需求。目前国外主要对苯二胺类橡胶防老

剂生产企业有美国首诺富莱克斯公司、美国科聚

亚公司、捷克爱格富集团、德国朗盛公司和韩国锦

湖公司，这5家公司对苯二胺类橡胶防老剂产量

占世界市场份额的50％左右。

由于对苯二胺类橡胶防老剂合成技术有一定

难度，部分品种还需要原料配套，因此国内对苯二

胺类橡胶防老剂生产企业并不多，其中防老剂

4010NA和4020生产企业更少，目前国内共有6

家生产企业，其中主要的2家企业中石化南京化

学工业公司和山东圣奥化工有限公司的生产能力

占全国生产能力的80％左右，另外泰安飞达助剂

有限公司、江苏东龙化工有限公司、朗盛铜陵公

司、中国东北助剂总厂建有规模不等的对苯二

胺类橡胶防老剂生产装置。防老剂3100主要

生产企业为南京宏燕化工厂、句容兴春化工

厂等。

近年来我国对苯二胺类橡胶防老剂产能与产

量快速增长。2009年国内对苯二胺类橡胶防老

剂生产能力为13．5万t，产量为10．3万t(装置开

工率略低的主要原因是部分新建生产装置处于调

试期)。2002～2009年国内对苯二胺类橡胶防
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老剂产量分别为2．01万t，2．22万t，3．42万t，

3．76万t，5．31万t，7．06万t，8．96万t，10．30

万t，年均增长率约为26．2％，与同期国内轮胎

产量年均增长率22．6％相差不大，略高于轮胎产

量年均增长率。近年来我国防老剂4020和

4010NA产量变化情况见表1。

随着产量快速增长，我国橡胶防老剂从2005

年开始由净进口转向净出口。近年来我国橡胶防

老剂的进出口情况见表2。从进出口数据看，

2006"--2008年净出口量基本上稳定在5000 t左

右。2009年国内橡胶防老剂进口量为14396 t，

出口量为8807 t，是近年来首次净进口，主要原因

是国外轮胎行业受到金融危机影响比较严重，市

场需求萎靡，而国内轮胎产量继续增长，市场需求

比较旺盛。根据市场调查，出口防老剂品种主要

是喹啉类和二苯胺类，对苯二胺类橡胶防老剂出

口量较小；进口品种主要是对苯二胺类橡胶防老

剂，另外有少量酚类和亚磷酸酯类橡胶防老剂进

口。从进出口额数据也可以明显看出近年来我国

橡胶防老剂出口量大于进口量(2009年除外)，但

是进口平均单价远高于出口单价，因为我国出口

的橡胶防老剂主要是价格相对比较便宜的防老剂

RD和二苯胺类橡胶防老剂，进口的橡胶防老剂

是价格相对较高的对苯二胺类橡胶防老剂。

表1 2002-2009年我国对苯二胺类橡胶防老剂产量 万t

根据国内产量和进出口数据推算，2009年国内

对苯二胺类橡胶防老剂市场消费量约为10．8万t。

由于市场需求强劲及良好的发展前景，国内主

要橡胶防老剂生产企业产销两旺，而且有多家企业

正在或计划扩建对苯二胺类橡胶防老剂生产装置。

2生产技术进展

2．1防老剂4020和4010NA

防老剂4020和4010NA传统生产工艺分别

是4一氨基二苯胺与甲基异丁基酮、4一氨基二苯胺

与丙酮在铜催化剂存在下，在一定压力下进行缩

合加氢反应。铜系催化剂价格便宜，不易中毒，也

便于连续化生产，但是反应转化率低，产品质量稍

差，此外在生产过程中会有极少量的铜系催化剂

混入产品，对轮胎质量产生影响。目前国内先进

生产工艺基本采用贵金属催化剂，在高压釜内进

行缩合加氢反应，反应转化率高、产品质量好，因

此防老剂4020和4010NA合成技术进展主要集

中在贵金属催化剂催化加氢缩合方面。

据美国橡胶公司专利报道，采用5％的铂／碳

为催化剂，可以得到100％收率的防老剂4020，制

备实例如下：在一个170 mL不锈钢高压釜中，加

入21．4 g 4一氨基二苯胺、34．9 g甲基异丁基酮和

0．325 g铂／碳催化剂，升温到180～185℃，在98～

588 N压力下反应45 min，冷却、过滤出催化剂，滤

液蒸馏得到100％收率的防老剂4020，其纯度

为99％。

美国专利USP 5535541提出采用3％的铂／碳
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催化剂制备防老剂4020，制备实例如下：

52 g 4一氨基二苯胺、100 g甲基异丁基酮及0．3 g

铂／碳催化剂加入1 L的高压釜中，氮气和氢气置

换后升温到170～175℃，在392 N压力下反应

95 min，冷却、过滤去催化剂，蒸去溶剂得到71 g

纯度为95．9％的防老剂4020。

日本专利JP 59123148则采用1％的铂／碳催

化剂，在加氢前将原料4一氨基二苯胺进行预处理

后，可以得到高质量和高收率的防老剂4020，具

体工艺过程如下：在装有搅拌器、温度计、进气管

和出气管的高压釜中加入经过预处理的4一氨基

二苯胺74 g、甲基异丁基酮120 g、1％的铂／碳催

化剂1．33 g，用氮气置换后，当温度上升到140℃

时保持釜内氢气压力为294 N，反应4 h，冷却，过

滤出催化剂，滤液用异丙醇稀释，HPLC分析防老

剂4020收率为99．4％，未反应的4一氨基二苯胺

含量为0．3％，副产物甲基异丁基酮含量为1％。

另一个日本专利则采用硫化铂／碳为催化剂，

将催化剂预先经过钝化处理，140℃下可以得到

高收率和高质量的防老剂4010NA和4020，而且

催化剂可以多次套用，以降低生产成本。制备实

例：在500 mL搅拌式高压釜中加入经过减压蒸

馏(190～210℃／667 Pa)馏分的4一氨基二苯胺

148 g、丙酮139 g及硫化铂／碳催化剂0．3 g，用

氮气和氢气置换后升温到140℃，在压力294 N

下反应5 h，可以得到收率为99％的防老剂

4010NA，催化剂经过5次套用后，活性未见下降。

若将丙酮更换为甲基异丁基酮，反应温度提升到

160℃，反应2 h后，可以得到收率为99％的防老

剂4020，催化剂套用lO次后催化活性不降低。

Devent等研究了一系列的贵金属催化剂还

原烷化4一氨基二苯胺或4一硝基二苯胺合成对苯

二胺类橡胶防老剂后得到出结论，铂是最好的催

化剂。

2．2防老剂3100

防老剂3100是典型的后效型橡胶防老剂，可

以有效地弥补目前主导的对苯二胺类防老剂

4020和4010NA早期防护效果好而后期略差的

缺点，在轮胎工业中用量在不断增大。由于防老

剂3100是烃基化二芳基对苯二胺类混合物，对产

品纯度没有具体要求，但是对产品熔点要求比较

高。传统的防老剂3100合成技术是采用对苯二

酚、苯胺和邻甲苯胺进行缩合而得，由于原料来源

和价格不同，近年来国内外对多种生产技术进行

了研究。

国内比较先进的工艺过程为：在反应器中加

入邻甲苯胺200 g、苯胺180 g、对苯二酚190 g及

无水氯化铁催化剂11．25 g，在180---260℃进行

缩合反应，然后水逐渐被蒸出，直到理论出水量为

零为止，降温至200℃，再加入中和剂三聚磷酸钠

30 g，对催化剂进行中和，在真空下蒸出过剩的原

料胺类化合物，不溶性盐过滤排除，滤液即为防老

剂3100，产品中铁含量不大于100×10一。

由于产品是混合物，因此可以考虑采用其他

更为廉价的胺类化合物来替代目前使用的胺类化

合物。固特异公司发表专利，采用廉价的混合二

甲苯胺替代部分苯胺和邻甲苯胺，实验表明，采用

以下摩尔比的原料胺均可以得到理想的产品熔

点，如苯胺s邻甲苯胺：混合二甲基苯胺；混合

甲基苯胺摩尔比为25 s 25。20：30；苯胺l邻甲

苯胺：混合二甲基苯胺；混合甲基苯胺摩尔比为

17．93：32．07：26．67：23．33；苯胺l邻甲苯胺：

混合二甲基苯胺：混合甲基苯胺摩尔比为32．07。

32．07 t 26．67：9．19，合成出的防老剂3100熔点

均为90℃。制备实例：用3 tool对苯二酚、5 g催

化剂氯化铁及少量用作恒沸带水甲苯为基准，按

上述配料比，将原料胺加入带有分水器的反应器

中，在搅拌下将物料逐渐加热至250℃，同时蒸出

反应水，保温4 h，当出水量达到近6 tool时，反应

完成，冷却，加入饱和碳酸钠水溶液进行中和，在

250℃，减压至667 Pa下蒸出易挥发组分，过滤

出无机盐，得到熔点为90℃的防老剂3100。．

3 市场需求分析

目前国内橡胶防老剂市场需求量为10．8万t

左右，而年生产能力约为13．5万t，实际具有竞争

能力的生产装置年生产能力为12万t左右，产能

基本可以满足市场需求，但是从未来发展和竞争

力来看，我国对苯二胺类橡胶防老剂市场仍然值

得期待，有良好的发展前景。主要理由如下。
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1．汽车工业快速发展。2009年我国汽车产

量已经达到1379万辆，成为全球第一大汽车生产

与消费国，按照国际市场的基本规律，当经济实用

型轿车价格除以人均GDP值达到2以后汽车千

人保有量会迅速提升，目前我国许多地区经济实

用型轿车价格与人均GDP值比值在2～3之间，因

此未来20年将是我国汽车尤其是轿车消费快速发

展的时期。国家也着力将汽车工业作为国民经济

支柱产业发展，因此国内汽车工业发展前景良好。

2．橡胶工业稳步发展。近年来我国橡胶工业

发展迅速，主要橡胶制品如胶管、胶带、胶鞋等产

品产量均居世界第一，2005年起我国轮胎产量也

位列世界第一，尽管2008年下半年受到国际经济

危机的冲击，2009年又遭受轮胎特保案影响，但

是2009年我国轮胎产量仍增长18．11％，其中子

午线轮胎产量同比增长14．59％。远远高于国民

经济的增长速度。未来一段时间内，我国轮胎产

量将保持相对平稳的增长速度。

3．原料供应充足。对苯二胺类橡胶防老剂的

基础原料为苯胺、硝基苯和丙酮，近年来我国苯胺

和丙酮工业发展迅猛，目前我国已经成为全球最

大的苯胺和硝基苯的生产国。2009年我国苯胺

生产能力约为166万t，装置开工率仅为60％左

右，2010年国内将建成多套苯胺装置，新增苯胺

生产能力44万t左右，预计到2010年年底国内

苯胺总生产能力达到210万t左右。未来几年内

我国苯胺装置年生产能力将过剩50万t以上，而

硝基苯作为苯胺的原料，几乎所有装置都是与苯

胺装置一起建设，因此硝基苯的生产能力也会随

着苯胺生产能力的过剩而过剩。丙酮由于和苯酚

联产，近年来由于苯酚下游市场需求强劲，国内建

设了大量苯酚／丙酮装置，丙酮生产能力过剩的趋

势越来越明显。防老剂4020生产用中间体甲基

异丁基酮主要以丙酮为原料，以前需要大量进口，

近年来中石油吉林石化公司、台湾李长荣(丹阳)

公司、浙江宁波善高公司均建设了万吨级规模生

产装置，中石化上海高桥石化公司计划建设规模

更大的甲基异丁基酮生产装置。目前我国苯胺、

丙酮的生产规模、技术水平与国外相比差距较小，

价格偏低，质优价廉的原料保证了我国对苯二胺

类橡胶防老剂在市场上的竞争力。

4．生产技术达到一定水平。国内对苯二胺类

橡胶防老剂生产历史较长，目前国内对苯二胺类

橡胶防老剂合成技术水平与国外差距较小，而其

专用的中间体对氨基二苯胺合成技术与国外最先

进技术相比几乎没有差距，而且目前国内对苯二

胺类橡胶防老剂及其中间体生产工艺均属于绿色

清洁工艺，没有环境污染的问题，不会受到日益严

格的环保要求的影响。

随着我国对苯二胺类橡胶防老剂的不断发

展，未来出口潜力较大，根据国内外生产现状及竞

争力分析，预计2015年我国对苯二胺类橡胶防老

剂的净出口量将达到2万t左右，加上国内需求

量，总需求量将达到16．4万t左右。我国对苯二

胺类橡胶防老剂未来市场前景看好。

4 发展建议

从对苯二胺类橡胶防老剂生产现状、未来市

场需求、国内原料和生产技术等方面对我国对苯

二胺类橡胶防老剂发展提出以下建议。

1．避免盲目扩张建设。尽管国内对苯二胺类

橡胶防老剂市场前景较好，但是不宜再盲目扩张

建设。国内对苯二胺类橡胶防老剂主要生产企业

中石化南京化学工业公司和山东圣奥化工有限公

司具有各自的竞争优势，企业规模较大，技术水平

较高，并且有一定原料配套，竞争力很强；其次对

苯二胺类橡胶防老剂属于精细化学品，尽管市场

需求前景较好，但是毕竟市场容量有限，市场需求

不可能无限制快速扩张，因此应在技术条件、原料

配套、市场销售网络等具备一定基础的前提下，投

资发展对苯二胺类橡胶防老剂，形成生产规模化、

中间体合成清洁化、下游产品系列化的具有国际

竞争力的一体化装置。

2．加快技术提升。在橡胶助剂生产领域，对

苯二胺类橡胶防老剂合成技术相对复杂，目前我

国防老剂4020合成技术与国外相比稍落后。国

内防老剂4020生产一般采用铜为催化剂，而国外

多数采用贵金属如铂为催化剂，因此产品质量和

收率比国内产品好。目前国内不少生产厂家也在

加快铂催化剂的应用研究，不过尚未工业化。因
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此今后国内要加快橡胶防老剂4020及原料4一氨

基二苯胺的合成技术的完善与提升，工业化生产

技术完善具有一定的磨合周期和工程化效应，因

此谁先加大研究力度，并将成果应用于生产，谁就

能够在技术上领先一步。

3．重视原料配套。对苯二胺类防老荆

4010NA和4020的主要原料是4一氨基二苯胺，该

中间体主要用于生产这2种橡胶防老剂，因此国

内很少有企业单独生产4一氨基二苯胺而不生产

防老剂的，国外市场尤其是亚洲周边国家4一氨基

二苯胺供应非常紧张，如果仅仅建设防老剂

4010NA和4020装置就有可能在市场上买不到

4一氨基二苯胺，因此最好能够配套建设原料4一氨

基二苯胺装置，建议采用清洁工艺硝基苯法替代

目前以对硝基氯化苯为原料的甲酰苯胺法，这样

可以大大降低4一氨基二苯胺制造成本。另外4一氨

基二苯胺及防老剂4010NA和4020生产均需要

氢气，由于氢气不宜运输，因此建议在化肥、氯碱

等拥有副产氢的企业或者附近建设4一氨基二苯

胺及防老剂4010NA和4020生产装置，当然也可

以采用甲醇裂解制氢和煤制氢，但是这样会使生

产成本增高。

4．加大系列产品开发力度。目前国内主要对

苯二胺类橡胶防老剂企业主要生产防老剂

4010NA和4020，很少考虑一些具有良好市场前

景的小吨位品种，国内生产企业应重视系列产品

如防老剂3100，4030和4050等品种的开发与生

产。目前国内防老剂3100年生产能力约3000 t，

随着我国工程机械轮胎尤其是巨型工程机械轮胎

的快速发展，未来防老剂3100需求增长速度较

快，预计2015年我国防老剂3100的需求量加出

口量将达到6000～6500 t。目前国外防老剂

4030年生产能力约为6000 t，国内没有生产，原

料为对苯二胺和5一甲基-2-已酮，其中对苯二胺国

内产能严重过剩，5一甲基一2一已酮进口渠道畅通，我

国生产防老剂4030的原料供应没有问题。防老剂

4050性能与防老剂4020差不多，主要优点是液体，

易分散，目前国内没有生产，国外年生产能力为

3000"--4000 t，所需要的主要原料为对氨基二苯胺

和5一甲基一2一已酮。
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米其林在华推出2款创新性节油轮胎

日前，米其林宣布向中国市场推出2款创新

无内胎卡客车节油轮胎——315／80 R 22．5 XZA

2+Energy和12 R 22．5 X Coach Energy XZ轮

胎，为中国卡客车用户提供了2个经济、安全、可

靠的轮胎解决方案。

据介绍，米其林315／80 R22．5 XZA 2+Energy

是又一款采用米其林Energy节油技术的全轮位

无内胎轮胎，可有效节省燃油，使用寿命也更长，

滚动阻力显著降低，在正常使用条件下可减少燃

油消耗。该规格轮胎主要针对高速长途运输卡车

用户，具有更高的可翻新性能，可帮助卡车用户有

效降低过高的运输成本。而米其林12 R22．5 X

Coach Energy XZ轮胎运用了米其林耐久技术，

面向中长途高速客运和货运，适用于平直的高速

公路、国道及省道路况。胎冠双波纹沟槽具有独

特的花纹互锁结构，极大地改进了轮胎的耐磨性，

为轮胎安全行驶提供了更有力的保障，也延长了

轮胎的使用时间和里程寿命。此外，采用米其林

Energy技术的特殊胎冠、胎侧及胎圈部位胶料也

使轮胎实现了更低的滚动阻力。与米其林12 R

XZE 2+轮胎相比，该款轮胎的滚动阻力下降

10％，在长途高速行驶中可有效节省燃油消耗。

数据显示，车辆燃油成本约占长途高速运输车

队年总成本的40％，而米其林此次推出的2款产品，

加上之前发布的295／80 R 22．5 XZA 2+Energy和

11 R 22．5 XZA 2+Energy轮胎，以及10．OO R 20，

11．oo R 20和12．oo R 20三种规格的XZA 2 Energy

轮胎，丰富了米其林Energy系列产品线，可帮助

车队每年节省1．2％的总成本。米其林面向有内

胎和无内胎市场提供的多款节油轮胎产品覆盖了

我国绝大部分卡客车轮胎市场，为用户提供更全

面的产品选择。 明月


