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摘要：以４－羟基－２，２，６，６－四甲基哌啶为原料，双氧水为氧化剂、碱土金属氧化物为催化剂，去离子水为溶剂制

备４－羟基－２，２，６，６－四甲基哌啶氮氧自由基阻聚剂。对合成的工艺条件进行了优化探索，结果表明：在反应温

度７５℃，时间８．５ｈ，氧化剂滴速１５ｍＬ／ｈ，原料 和 氧 化 剂 质 量 比１∶４，催 化 剂 用 量 为 原 料 的０．３５％的 条 件

下，合成的粗产物产率９７．３％；为使工艺过程更加安 全，反 应 结 束 后 加 入 过 渡 金 属 氧 化 物 分 解 未 反 应 的 氧 化

剂；由于粗产物中含有少量未反应的原料，根据产物和原料在溶剂中溶解度的不同，选择二氯乙烷和正己烷的

混合溶剂进行结晶，产物纯度达到９９．８％，达到德国默克公司的指标要求。
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　　４－羟基－２，２，６，６－四甲基哌啶氮氧自由基能有

效的抑制烯烃单体的自由基聚合，阻止低碳烯烃

混合馏分 聚 氧 化 物 的 生 成 以 及 管 线 和 设 备 的 堵

塞［１］。

目前比较公认的氮氧自由基阻聚机理如下。

偶合反应：
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歧化反应：
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在偶合反应和歧化反应中，氮氧自由 基 均 作

为自由基捕捉体，不但不与单体产生活性链，还能

有效捕捉活性链上的自由基，从而起到阻聚作用，

稳定性比 传 统 阻 聚 剂 反 应 生 成 的 自 由 基 稳 定 性

高。在少量的空气或氧气存在的情况下，氮氧自

由基可显著增强硝酰化合物的抑制活性［２］。４－羟

基－２，２，６，６－四甲基哌啶氮氧自由基，是一种稳态

的高活性自由基，一旦遇到聚合或由于热和氧所

产生的各种自由基Ｒ·或ＲＯＯ·等时，迅速与其

结合成为稳定的分子，消灭反应产生的各种自由

基，彻底抑制聚合反应的正常进行。氮氧自由基

由于它的孤对电子在氮氧键之间产生离域效应使

其非常稳定，可以长久保存而不变质［３］。

氮氧自由基阻聚剂与传统的叔丁基邻苯二酚

（ＴＢＣ）相比，毒性小，对皮肤刺激作用小［４］。美国

纳尔科、埃克森耐源化学品公司、德国默克公司均

有生产和应用，国内应用该剂主要为进口，或者使

用非自由基阻聚剂，而对于自由基型阻聚剂的研

究和使用报道较少［５］。

４－羟基－２，２，６，６－四甲基哌啶氮氧自由基在实

验室中以三丙酮胺为原料氧化再还原制得。有报

道称，在钨酸钠－过氧化氢－甲烷体系中制得，但反

应时间长［６－７］；采用钨酸钠－过氧化氢－乙二胺四乙

酸二钠盐体系氧化，但产率低［８］。为 获 得 高 产 率

的２，２，６，６－四甲基－４－羟基哌啶氮氧自由基，笔者

采用氧化镁－过氧化氢体系作为氧化剂氧化２，２，

６，６－四甲基哌啶醇，可获得高产率（９７％以上）的

４－羟基－２，２，６，６－四甲基哌啶氮氧自由基。

１　实验部分

１．１　主要原料和试剂

４－羟基－２，２，６，６－四甲基哌啶，工业级；３０％双

氧水，上海凌峰化学试剂有限公司；碱土金属化合

物，化学纯，上海新宝精细化工厂。

　　收稿日期：２０１２－０７－１７；修改稿收到日期：２０１２－１２－１４。
作者简介：郑 亚 飞（１９８３－），硕 士 在 读。Ｅ－ｍａｉｌ：ｚｈｙｆ－０１２９＠

１６３．ｃｏｍ。
＊通信联系人：Ｅ－ｍａｉｌ：ｙａｎｇｊｉｈｅ２８７３＠１２６．ｃｏｍ。

７４
第３０卷 第１期

２０１３年１月
精　细　石　油　化　工

ＳＰＥＣＩＡＬＩＴＹ　ＰＥＴＲＯＣＨＥＭＩＣＡＬＳ 　　　　　　　



１．２　实验步骤

取４－羟基－２，２，６，６－四甲基哌啶１０ｇ溶于一

定量的去离子水中，加热至一定温度，保持恒温并

搅拌，待原料充分溶解后，加入少量催化剂，滴加

双氧水，滴加完后反应数小时，再补加双氧水继续

反应；反应结束后，降温、抽滤除去固体杂质，滤液

减压旋蒸去除溶剂，旋蒸后的固体经干燥得到粗

产物，留待结晶精制；由于在加热减压环境中未反

应的双氧水会分解，有爆炸的危险，因此，旋蒸前

先加少量过渡金属氧化物使双氧水在常压条件下

分解（抽滤的过程会除去过渡金属氧化物）。
粗产物中有少量未反应的原料，用结 晶 的 方

法精制。将粗产物加热、搅拌溶于其中一种溶剂，
刚好溶解后，慢慢加入产物沉淀剂至出现浑浊态，
再加溶剂使沉淀刚好消失，停止加热和搅拌，让溶

液慢慢冷却到室温结晶，过滤出晶体，并用预冷的

沉淀剂洗涤晶体，干燥即可得到符合德国默克公

司指标要求的高纯产物。
合成反应式：
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１．３　分析方法

熔点采用Ｘ－４数字显微熔点仪测定；红外光

谱分析采 用 美 国 Ｎｉｃｏｌｅｔ４６０型 傅 里 叶 变 换 红 外

光谱；产率采用ＧＣ－９５０气相色谱仪内标法测定。

２　结果与讨论

２．１　合成条件的优化

２．１．１　氧化剂滴加速率

实验开始时，采用一次性加入氧化剂的方法。
由于此反应是强放热反应，过程产生大量热，温度

瞬间增加２０℃左右，双氧水分解加速，产率仅为

６９．７７％，所以氧化剂加入速率对过程的影响至关

重要，过快会造成“飞温”，且氧化剂分解；过慢反

应不完全。因此，实验采用氧化剂滴加的方法来

控制。滴速对产率的影响如图１。
由图１可见：滴加速率过慢，反 应 不 彻 底，产

率低；随着氧化剂滴速的增加，产率不断提高，但

当滴加速率 增 大 到１５ｍＬ／ｈ时，产 率 达 到 最 大；
再增加滴速，反应速率加快，放热量增加，加速了

双 氧水分解，不利于反应进行，产率不断下降；所

以氧化剂滴加速率取１５ｍＬ／ｈ，产率为９５．７％。

图１　氧化剂滴加速率对产率的影响

反应时间７．５ｈ，反应温度６５℃，

催化剂３０ｍｇ，氧化剂３０ｍＬ，下同。

２．１．２　反应温度

对于放热反应来说，低温有利于反应的进行，
但必须超过反应活化能的温度，温度对产率的影

响如图２。

图２　反应温度对产率的影响

由图２可见：反应温度对反应的影响较大，当
反应温度低于５５℃时，没有达到所需活化能，反

应物 分 子 不 激 活，产 物 产 率 较 低；当 反 应 温 度 在

５５～７５ ℃ 时，产 率 逐 渐 增 加，并 达 到 最 大 值

９６．５％；当温度大于８５℃时，由于双氧水分解加

剧，产物产率下降，不利于反应的进行，因此，温度

应选择在７０～８０℃为宜。

２．１．３　反应时间

考察反 应 时 间 对 产 率 的 影 响，结 果 如 图３。
由图３可见：随着反应时间的增加，产物产率逐渐

增加，当反应时间超过８．５ｈ后，产率基本保持不

变，增加 时 间，相 应 的 产 率 并 没 有 明 显 提 高。因

此，反应时间选择８．５ｈ。

２．１．４　催化剂用量

催化剂的用量对产率的影响，结果如图４。
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图３　反应时间对产率的影响

图４　催化剂用量对产率的影响

由图４可见：随着催化剂的增加，产物产率显

著增加，当 催 化 剂 的 用 量 大 于３５ｍｇ后，产 率 基

本保持稳定，因此，最佳催化剂的用量３５ｍｇ。

２．１．５　氧化剂用量

氧化剂用量对产率的影响见图５。

图５　氧化剂用量对产率的影响

由图５可见：氧化剂用量在１０～３０ｍＬ，产率

迅速增加；当用量在３０～４０ｍＬ，产率略微增加；
当用 量 超 过４０ｍＬ后，产 率 基 本 保 持 稳 定。因

此，氧化剂应控制在３５ｍＬ为宜。

２．２　过程安全性控制

以上合成 的 粗 产 物 需 加 热 减 压 旋 蒸 除 去 水

分，在此环境中未反应的双氧水会分解，有爆炸的

危险。为消除安全隐患，旋蒸前先加还原剂使双

氧水在常压条件下还原分解。经反复筛选，确定

过渡金属氧化物为还原剂。还原剂为固体、生成

的产物和合成的溶剂一样，可以在旋蒸和过滤时

一起除去，既不影响目标产物的质量又不增加工

序。

２．３　产物精制

精制过程分两步：１）过滤固体催化剂、旋蒸去

除水 分；２）结 晶。结 晶 过 程 中，溶 剂 的 选 择 是 关

键，很难选择一种适宜的单一溶剂，使产物的收率

很高，因此，考虑选用混合溶剂。混合溶剂要求两

种溶剂相互溶解，产物易溶于其中一种溶剂，而另

一种为其沉淀剂。

通过对原料和产物在不同溶剂中溶解度的测

量，正己烷对产物和原料都不溶，沸点适中，选择

作为沉淀剂；易溶溶剂选择和正己烷互溶，对产物

溶解度较大的二氯乙烷，通过结晶得到精产物的

气相色谱见图６。

图６　精制产物气相色谱

由图６可知：成品气相结果呈现溶解 成 品 的

溶剂峰和产物峰，没有其他杂峰。

２．３　精制产物红外表征

对产物进行红外谱图分析，结果如图７所示。

图７　原料、标样和产物红外谱

图７中，σ／ｃｍ－１：３　１６３处有—ＮＨ的吸收峰；

３　２５４为—ＯＨ 强 吸 收 峰；反 应 后，原 料 中—ＮＨ
的吸 收 峰 消 失，—ＯＨ 的 吸 收 峰 保 留；１　１６７和
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１　２４０处明显 出 现 Ｎ—Ｏ·的 吸 收 峰。产 物 和 标

样红外谱图基本一致，因此所得到的产物为目标

产物。

２．４　最终产物性质

实验所得产物性质和德国默克公司的产品标

准对比见表１。
表１　最终产物性质和德国默克公司生产的产物标准对比

　性质 德国默克公司标准 自制产物

气相面积比，％ ≥９５ ≥９９
熔点范围／℃ ６６～６９　 ６８～７１
溶解度（２０℃）／（ｇ·Ｌ－１） １　６７０　 １　６６７
红外光谱 通过 通过

　　由表１比较可知：所生产的产物的主要性质

指标达到要求，并且与标样在外观和红外谱图上

一致。

３　结　论

ａ．经过工艺 优 化，最 佳 合 成 条 件：反 应 温 度

７５℃，反应时间８．５ｈ，氧化剂滴加时间１．５ｈ，原
料和氧化剂质量比约为１∶４，催化剂用量为原料

的０．３５％，溶剂 选 择 去 离 子 水，溶 剂 用 量 为 刚 好

溶解原料为宜；最终产率达９７．３％。

ｂ．通过对溶剂的选择，采用二氯乙烷和 正 己

烷进行结晶，产物纯度达到９９．８％。
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