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固体酸催化剂SCT-A催化合成防老剂TMQ新工艺

陈新民1，李庆华2

[1．中化国际（控股）股份有限公司，上海 201203；2. 圣奥化学科技有限公司，上海 201203]

摘要：研究固体酸催化剂SCT-A催化合成防老剂TMQ新工艺。试验得到缩合和聚合反应的适宜工艺条件如下：缩

合反应催化剂SCT-A质量分数　0. 15，缩合反应温度　135～140 ℃，缩合反应时间　6～7 h，聚合反应时间　6 h。该工

艺条件下生产得到的防老剂TMQ二聚体质量分数约为0. 45，二、三、四聚体总质量分数达到0. 80以上；催化剂SCT-A可

以多次重复使用，生产废水量可减少90%以上。
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2，2，4-三甲基-1，2-二氢化喹啉聚合体（橡胶

防老剂TMQ）是一种重要的酮胺类防老剂，对热和

氧引起的老化有非常好的防护效果，对金属的催

化氧化也有很强的抑制作用，且毒性较小。防老

剂TMQ与橡胶的相容性很好，广泛应用于氯丁橡

胶、丁苯橡胶、顺丁橡胶和异戊橡胶等合成橡胶以

及天然橡胶制品[1]。

防老剂TMQ通常是以苯胺和丙酮为主要原

料、以盐酸等为催化剂合成。其一步法合成工艺

是指苯胺与丙酮的缩合、聚合反应在同一反应釜

中进行，工艺流程简单，设备投资小，收率高，但

废水量大，产品质量差，很难满足高性能轮胎要

求 [2-10]。两步法合成工艺是苯胺与丙酮先缩合得

到防老剂TMQ单体（简称单体），再经过聚合反应

得到防老剂TMQ二、三、四聚体（分别简称二、三、

四聚体）[11-18]。两步法合成工艺产品质量好，但工

序增加，投资较大，含盐废水量大。

本工作研究负载型固体酸催化剂SCT-A催化

合成高含量防老剂TMQ新工艺。

1　实验

1. 1　原材料

催化剂SCT-A，自制；苯胺、丙酮、氢氧化钠、

甲苯和浓盐酸均为市售品。

1. 2　试验仪器

Agilent 1200型高效液相色谱仪，美国安捷伦

公司产品；2010型气相色谱-质谱联用仪，日本岛

津公司产品。

1. 3　合成原理

催化剂SCT-A二次法合成防老剂TMQ的原理

见图1。
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图1　催化剂SCT-A二次法合成防老剂TMQ的原理

1. 4　试验方法

（1）单体合成（缩合反应）：在1 000 mL的四口

反应烧瓶中加入一定量的苯胺和催化剂SCT-A，

搅拌升至合适温度，缓慢滴加丙酮，控制釜温不

变，丙酮水冷凝器上方温度为60～80 ℃。反应完

毕保温15～30 min，降温冷却，过滤回收催化剂

SCT-A重复使用，滤液减压蒸馏回收未反应的苯

胺及去除少量的水分得到单体（有效成分质量分

数约为0. 80）。 
（2）单体聚合（聚合反应）：将单体加入聚合

反应器内，搅拌、升温至96～98 ℃，加入质量分
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数为0. 05～0. 10的聚合催化剂（浓盐酸）进行聚

合反应。反应结束后向反应器内加入甲苯稀释，

用一定浓度的氢氧化钠溶液中和至中性，搅拌、

静置、分层，有机相减压蒸馏回收单体和甲苯，得

到浅黄色或褐色成品，其二聚体、三聚体和四聚

体质量分数分别为0. 45～0. 55，0. 15～0. 25和

0. 05～0. 10。
1. 5　工艺流程

防老剂TMQ合成工艺的流程见图2。

SCT A

TMQTMQ

图2　防老剂TMQ合成工艺的流程

1. 6　测试分析

采用高效液相色谱分析缩合反应过程中的苯

胺消耗量、单体和二聚体的转化率以及聚合反应

过程中单体、二聚体、三聚体和四聚体含量，采用

气相色谱-质谱联用仪进行缩合反应和聚合反应

组分的定性分析。

2　结果与讨论

2. 1　缩合反应催化剂SCT-A用量

催化剂SCT-A对于催化苯胺与丙酮缩合反

应生成单体有着较好的活性和选择性，苯胺转化

率和目标产物生成率都较高。合适的催化剂用量

可降低原料成本、合理化工艺。催化剂SCT-A用

量对缩合反应的影响如图3所示（缩合反应温度为

135～140 ℃，缩合反应时间为6 h）。

由图3可见：随着催化剂SCT-A用量的增大，

反应体系中苯胺的消耗速度加快，同时产物单体

生成速度也加快；但当催化剂SCT-A质量分数

增大到0. 20时，苯胺消耗量和单体生成量反而减

小。其原因可能是较多催化剂存在下传热介质受

到影响，从而影响反应进行。因此催化剂SCT-A
质量分数为0. 15为宜。
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图3　催化剂SCT-A用量对缩合反应的影响

2. 2　缩合反应温度

缩合反应温度优化的目的主要是提高苯胺转

化率和反应选择性。反应温度对缩合反应的影响

如图4所示（缩合反应催化剂质量分数为0. 15，缩
合反应时间为6 h）。
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图4　反应温度对缩合反应的影响

由图4可见，反应温度为135～140 ℃时，缩合

反应效果比较均衡，虽然苯胺转化率和单体的产

量不是最大，但主要杂质含量最小，对最终产品的

质量影响较小。

2. 3　缩合反应时间

缩合反应时间的选择主要取决于苯胺转化率

和单体生成率。苯胺与丙酮缩合生成单体的反应

在一定条件下是一个可逆反应，在反应体系中苯

胺很难完全转化，因此控制合适的反应时间有利

于生产的经济性。反应时间对缩合反应的影响如

图5所示（缩合反应催化剂质量分数为0. 15，缩合

反应温度为135～140 ℃）。

由图5可见，缩合反应时间超过6 h后，单体含
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图5　反应时间对缩合反应的影响

量变化不大。经过试验和生产运行的综合经济分

析，选择缩合反应时间为6～7 h。反应时间太短，

苯胺转化率过低，反应时间过长尽管苯胺转化率

提高，但是后续缩合反应速度比较慢，影响产能，

使生产成本增大。

2. 4　催化剂SCT-A重复使用稳定性

在实验室中催化剂SCT-A连续重复使用10
次，试验结果见表1（缩合反应温度为135～140 ℃，

缩合反应时间为6 h）。

表1　不同催化剂SCT-A重复使用次数下缩合反应产物的

苯胺和单体质量分数×102

组分
重复使用次数

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
苯胺 26. 3 24. 2 24. 7 23. 8 25. 1 24. 4 26. 2 24. 2 24. 9 25. 9
单体 58. 3 63. 0 59. 8 60. 6 58. 8 59. 9 57. 4 60. 1 61. 0 59. 3

由表1可见，随着催化剂SCT-A重复使用次数

的增多，缩合反应的苯胺转化率和产物单体含量

基本保持不变，说明催化剂SCT-A具有较好的稳

定性。

2. 5　聚合反应时间

聚合反应时间的效应如图6所示（缩合反应催

化剂质量分数为0. 15，缩合反应温度为135～140 
℃，缩合反应时间为6 h）。

由图6可见：随着聚合反应时间的延长，单体

含量逐渐减小，二、三、四聚体含量逐渐增大；在聚

合反应时间超过6 h后，聚合反应速度逐渐减小，二

聚体含量略有减小，三、四聚体含量缓慢增大。因

此在保证产品质量和最有效防老化成分二聚体含

量的原则下，聚合反应时间以6 h为宜。聚合反应

的最终二聚体质量分数及二、三、四聚体的总质量
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图6　聚合反应时间的效应

分数可分别大于0. 45和0. 80（去除产物中单体及

溶剂后）。

3　结论

以苯胺和丙酮为原料，采用固体酸催化剂

SCT-A，两步法合成的防老剂TMQ具有以下优势。

（1）缩合反应效果好，选择性高，苯胺转化率

较高，催化剂可以多次重复使用。与传统的无机

酸和有机酸催化剂合成方法相比，本方法操作简

单，回收方便，无废气和废渣，废水量减少90%以

上，安全环保，符合绿色化工的发展理念。

（2）产品有效成分二、三、四聚体含量高于同

类产品，达到国际领先水平，其中二聚体质量分数

可大于0. 45，总有效成分质量分数可大于0. 80。
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New Process for Synthesis of Antioxidant TMQ Catalyzed by Solid Acid 
Catalyst SCT-A

CHEN Xinmin1，LI Qinghua2

（1. Sinochem International Corporation，Shanghai 201203，China；2. Sennics Co. ，Ltd，Shanghai 201203，China）

Abstract：A new process for the synthesis of antioxidant TMQ catalyzed by solid acid SCT-A was 
studied. The suitable process conditions for the condensation reaction and polymerization reaction were as 
follows：mass fraction of the condensation reaction catalyst SCT-A　0. 15，condensation reaction temperature
　135～ 140 ℃，condensation reaction time　6～ 7 h，and polymerization reaction time　6 h. Under these 
process conditions，the mass fraction of the dimer of antioxidant TMQ obtained by production was about 0. 45，
and the total mass fraction including dimer，trimer and tetramer was above 0. 80. The catalyst SCT-A could 
be reused many times，and the amount of wastewater could be reduced by more than 90%.

Key words：catalyst SCT-A；antioxidant TMQ；synthesis；process
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平台和成果的3份附录文件。《报告》力求反映改

革开放40年来中国橡胶工业科技创新的整体状况

和总体趋势，对未来科技创新发展趋势提出了建

议和希望，内容充实、图文并茂，具有重大历史和

现实意义，颇具收藏价值。
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