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摘　要　烷基取代哌啶胺化合物与三聚氯氰分步缩合反应合成中间体 6-氯 -2, 4-双 ( N , N -( 2’ , 2’ , 6’ , 6’ -四

甲基 -4’ -哌啶基 -烷基 )胺基 ) -1, 3, 5-三嗪 ,此中间体再与烷基多胺如乙二胺、二乙烯三胺等缩合得到一系列单

体型高分子量哌啶三嗪类化合物 ;制备了对叔丁基杯 [ 4]芳烃、高分子受阻胺类化合物和聚丙烯共混体系 . 通

过老化性能实验评价了共混体系的抗热氧性能 ,结果表明 ,杯芳烃和受阻胺类复合稳定剂能明显提高聚丙烯

的耐热氧性能 ,且杯芳烃和受阻胺分子之间具有明显的协同效应 .
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　　有机材料的光、热、氧稳定性是影响其应用性

能的主要因素 ,添加稳定剂是解决有机材料稳定

性的常用方法 . 挥发性或介质抽提性是影响稳定

剂效果的重要因素 ,低分子量稳定剂易挥发且耐

抽提性差 ,在有机材料的加工应用中常常导致其

稳定性下降 ;聚合性高分子量稳定剂由于其分子

量难控制又经常导致最终产品性能的差异 . 因而

多功能单体型高分子量稳定剂是目前开发研究的

主要方向之一 . 受阻胺类稳定剂 ( HALS)因其具

有独特的自由基捕获能力 ,在聚烯烃体系中被广

泛用作光氧稳定剂 [1, 2 ] . 杯芳烃 ( Calix arene)是由

酚单体通过亚甲基在酚羟基邻位连接而成的大环

化合物 ,是继冠醚和环糊精后的第 3代主体分

子
[3, 4 ]

. 由于其具有独特的可调空腔性能 ,并且热

稳定性好、流动性低、非挥发性、分子量高和分子

量可调节 ,已成功地作为有机材料的抗氧剂、抗腐

蚀剂、热光稳定剂等 [ 5, 6] .

本文合成了对叔丁基杯 [4 ]芳烃和一系列高

分子量受阻胺 ( HALS)化合物 ;首次报道了杯芳

烃 -受阻胺和聚丙烯共混体系的抗热氧稳定性能 ,

并分析了体系的抗热氧机理 ,初步得到了分子结

构和性能关系的基本规律 .

1　实验部分

1. 1　实验仪器及主要原料

Yanaco M P500型熔点测定仪 ,柳本制造所 ;

Va rian uni ty-plus 400兆 型磁 共振 分析仪 ;

PLE330 Brabender plasti-co rder密炼机 ; SY71-

45塑料制品液压机 ; 401-B老化实验箱 .

对叔丁基苯酚为分析纯化学试剂 ;聚丙烯粉

料 ( PP) ,工业品 ,天津石油化工公司第二石油化

工厂 ,熔体指数 0. 23～ 0. 59 g /min.

1. 2　对叔丁基杯 [4]芳烃和高分子量受阻胺类化

合物的合成

对叔丁基杯 [ 4 ]芳烃的合成: 将 0. 12 g

( 3 mmo l) NaOH、 6. 2 m L( 76 mmo l) 37%的甲醛

溶液和 10. 0 g ( 67 mmo l )对叔丁基苯酚混合 ,

110～ 120℃下反应 1. 5～ 2 h,加入 80～ 100 m L

二苯醚回流 2 h. 冷却后加入乙酸乙酯析出沉淀 ,

将滤饼分别用 10 m L乙酸乙酯、冰乙酸、蒸馏水

洗涤 ,干燥 ,用甲苯精制后得亮白色菱形晶体

6. 2 g ,产率 49. 6% . m p: 342～ 344℃ ,与文献

值
[7 ]

( 342～ 344 ℃ )相符 .
1
H N M R ( CDCl3 ,

TM S) ,W: 1. 26( s, 36H, 4C( CH3 ) 3 ) , 3. 54( d, 4H,

J= 12. 0 Hz, 4Ar CHAr ) , 4. 30 ( d, 4H, J =

12. 0 Hz, 4ArC HAr) , 7. 08( s, 8H, 8Ar H) , 9. 7( s,

4H, 4O H) .

6-氯-2, 4-双 ( N , N -( 2’ , 2’ , 6’ , 6’ -四甲基-

4’ -哌啶基 -丁基 )胺基 )-1, 3, 5-三嗪 (Ⅰ )的合成:

将 9. 23 g ( 0. 2 mo l)三聚氯氰溶于 100 m L二甲

苯中 ,滴加到 21. 20 g ( 0. 1 m ol) 2, 2, 6, 6-四甲基-

4-丁胺基哌啶中 ,同时滴加 80 m L质量分数为
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10%的 NaO H溶液 ,温度控制在 0～ 5℃ ,反应

2 h,然后升温至 60～ 70℃反应 4 h ,冷却至室温

分层 . 有机相减压蒸馏除去二甲苯 ,得到白色固

体 . 蒸馏水洗涤 ,过滤 ,用乙酸乙酯重结晶得到白

色晶体 25. 4 g ,产率 94. 8% ,熔点为 62～ 64℃ .
1

H N M R( CDCl3 , TM S) ,W: 1. 08( s, 12H, 4CH3 ) ,

1. 25 ( s, 12H, 4C H3 ) , 0. 8～ 1. 08( m , 6H, 2CH3 ) ,

1. 42～ 1. 82( m, 16H, 4C H2、哌啶环上 3位、 5位

H) , 3. 22( t , 4H,J= 9 Hz, 2-N CH2 ) , 2. 32( d, 2H,

— N H) , 5. 02～ 5. 38( m , 2H,哌啶环上 4位 H) .

元素分析 C29 H54 N7 Cl实测值 (计算值 ) /% :

C 65. 44 ( 64. 98 ) , H 9. 99 ( 10. 08 ) , N 17. 98

( 18. 3) , Cl 6. 45( 6. 63) .

N ,N’ -双 [2’ , 4’ -双 (N ",N -( 2", 2", 6", 6"-

四甲基 -4"-哌啶基 -丁基 )胺基 ) -1’ , 3’ , 5’ -三嗪-

6’ -]-1, 2-乙 二 胺 (Ⅱ ) 的 合 成: 将 5. 35 g

( 0. 01 mo l)Ⅰ 、 60 m L二甲苯、 0. 33 m L( 5 mm ol )

乙二胺和 0. 5 g NaO H的混合物加热至 120℃ ,

反应 2 h,然后加热回流 8 h,冷却后加入 60 m L

蒸馏水 ,分层除去水相 ,有机相用蒸馏水洗涤 3

次 ,减压蒸除二甲苯 ,冷却得到粘稠树脂状坚硬固

体 ,研碎 ,溶于 50℃的二甲苯 ,倒入 10%的丙酮

水溶液中 ,析出淡黄色粒状晶体 2. 1 g ,产率

39. 7% ,熔点为 82～ 83℃ . 元素分析 C60 H114 N16

实测值 (计算值 ) /% : C 67. 75( 68. 05) , H 10. 32

( 10. 78) , N 20. 98( 21. 17) .

N ,N’ -双 [2’ , 4’ -双 (N ",N -( 2", 2", 6", 6"-

四甲基 -4"-哌啶基 -丁基 )胺基 ) -1’ , 3’ , 5’ -三嗪-

6’ -]-1, 6-己二胺 (Ⅲ )的制备: 实验方法、原料配

比同Ⅱ的合成 ,用 0. 58 g ( 5 mmo l)己二胺代替乙

二胺 ,得到白色固体 2. 6 g ,产率 46. 7% ,熔点为

94～ 96℃ . 元素分析 C60 H114 N16实测值 (计算

值 ) /% : C 68. 46 ( 68. 94) , H 10. 83 ( 10. 95) , N

19. 96( 21. 11) .

N , N ’ ,N "-三 [2’ , 4’ -双 ( N , N ""-( 2", 2",

6", 6"-四甲基 -4"-哌啶基 -丁基 )胺基 ) -1’ , 3’ , 5’ -

三嗪-6’ -]-1, 4, 7-二乙烯三胺 (Ⅳ )的制备:实验方

法、 原 料 配 比 同 Ⅱ 的 合 成 , 用 0. 38 m L

( 3. 3 mm ol)二乙烯三胺代替乙二胺 ,得到白色固

体 1. 6 g,产率 30. 3% ,熔点为 102～ 104℃ . 元素

分析 C91 H172 N24实测值 (计算值 ) /% : C 68. 62

( 68. 25) , H 10. 49( 10. 75) , N 20. 78( 21. 00) .

N , N ’ , N " , N -四 [2’ , 4’ -双 ( N "", N ""’ -

( 2", 2" , 6", 6"-四甲基-4"-哌啶基-丁基 )胺基 )-

1’ , 3’ , 5’ -三嗪 -6’ -]-1, 4, 7, 10-三乙烯四胺 (Ⅴ )

的制备: 实验方法、原料配比同Ⅱ 的合成 ,用

3. 73 m L( 2. 5 mmo l)三乙烯四胺代替乙二胺 ,得

到白色固体 1. 3 g,产率 24. 3% ,熔点为 147～

148℃ . 元素分析 C122 H230 N32实测值 (计算

值 ) /% : C 68. 07 ( 68. 35) , H 10. 98 ( 10. 74) ,

N 20. 54( 20. 91) .

N , N ’ , N ", N , N ""-五 [2’ , 4’ -双 -( N ""’ ,

N """-( 2", 2", 6", 6"-四甲基 -4"-哌啶基 -丁基 )胺

基 ) -1’ , 3’ , 5’ -三嗪 -6’ -]-1, 4, 7, 10, 13-四乙烯五

胺 (Ⅵ )的制备: 实验方法、原料配比同Ⅱ的合成 ,

用 0. 42 m L( 2 mmo l)四乙烯五胺代替乙二胺 ,得

白色固体 1. 8 g,产率 33. 5% ,熔点为 160～

164℃ . 元素分析 C153 H288 N40实测值 (计算

值 ) /% : C 67. 98 ( 68. 41) , H 11. 09 ( 10. 73) ,

N 20. 67( 20. 86) .

1. 3　聚丙烯 ( PP)抗热氧性能实验

样品的组成见表 1.

表 1　不同样品的组成

Tab. 1　 Constitut ional components of samples

Code. Components in mas s f raction /%

A PP 100

B PP 100, 2, 6-di-tert-butyl-4-meth yl ph enol 0. 5

C PP 100, p-tert-bu tyl-calix [4 ]aren e 0. 5

D PP 100,Ⅰ 0. 5

E PP 100,Ⅱ 0. 5

F PP 100,Ⅲ 0. 5

G PP 100,Ⅳ 0. 5

H PP 100,Ⅴ 0. 5

J PP 100,Ⅵ 0. 5

K PP 100, p-tert-bu tyl-calix [4 ]arene 0. 5,Ⅱ 0. 5

L PP 100, p-tert-bu tyl-calix [4 ]arene 0. 5,Ⅳ 0. 5

M PP 100, p-tert-bu tyl-calix [4 ]arene 0. 5,Ⅴ 0. 5

N PP 100, p-tert-bu tyl-calix [4 ]arene 0. 5,Ⅵ 0. 5

　　 Notes: Ⅰ : 6-ch loro-2, 4-bis ( N , N -( 2’ , 2’ , 6’ , 6’ -

tertamethyl-4’ -piperidinobutyl ) amino ) -1, 3, 5-t riazine; Ⅱ : N ,

N ’ -bis [ 2’ , 4’ -bis ( N ", N -( 2 ", 2 ", 6 ", 6 "-tetrameth yl-4 "-

piperidinobutyl ) amino ) -1 ’ , 3 ’ , 5 ’ -triazine-6 ’ -]-1, 2-

ethylenediamine; Ⅲ : N , N ’ -bis [2’ , 4’ -bis ( N ", N -( 2", 2", 6",

6 "-tet ramethyl-4 "-piperidinobutyl ) amino ) -1’ , 3’ , 5’ -triazine-

6’ -]-1, 6-h exanediamine;Ⅳ : N , N’ , N "-t ri [2’ , 4’ -bis( N , N ""-

( 2", 2", 6", 6"-tet ram ethyl-4"-piperidin obutyl) amino) -1’ , 3’ , 5’ -

triazine-6’ -]-1, 4, 7-dieth ylenetriamine;Ⅴ : N , N’ , N ", N -tetra

[ 2’ , 4’ -bis ( N "", N ""’ -( 2 ", 2 ", 6 ", 6 "-tet ram ethyl-4 "-

piperidinobutyl ) amino ) -1’ , 3’ , 5’ -triazine-6’ -]-1, 4, 7, 10-

t riethylenetet ramine; Ⅵ : N , N ’ , N ", N , N ""-penta [ 2’ , 4’ -

bis (N "", N ""’ , N "", N """-( 2 ", 2", 6 ", 6 "-tet rameth yl-4 "-

piperidinobutyl ) amino) -1’ , 3’ , 5’ -triazine-6’ -]-1, 4, 7, 10, 13-

tet raethylenepen tamine.
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聚丙烯密炼条件:密炼温度 184℃ ;密炼时间

12 min;转速 34 r /min;记录纸速度 10 m m /min.

聚丙烯薄片模压条件: 模压温度 175℃ ;压力

10. 1 M Pa;模压时间 预热 5min,加压 1 min,冷

压 5 min;样品厚度 0. 5 mm.

采用烘箱老化实验方法 . 将薄膜试样置于带

转盘的 401型热老化箱内 ,定时取样 ,测定脆化时

间 ,实验温度 120℃ .

2　结果与讨论

2. 1　单线型高分子量受阻胺类化合物的合成

高分子材料用热氧稳定剂的发展方向之一是

开发单体型高分子量受阻胺类稳定剂 ,合成集三

丙酮胺和三嗪为一体的化合物 [ 1, 2] . 通过调节三

丙酮胺和三嗪的个数来调节分子量 ,从而得到最

佳稳定性能的热氧稳定剂 ;同时还可以在三嗪环

上连接具有其它功能的官能团 ,得到多功能稳定

剂 . 其具体合成路线如下:

HN

H3 C CH3

H3 C CH3

NH C4 H9 +

N

N N

Cl

Cl

Cl

NaOH

HN

H3 C CH3

H3 C CH3

N

C4 H9
N

N

N

Cl

N

C4 H9

N H

CH3 CH3

CH3 CH3

R— Cl

NaO H

N H2( C H2C H2N H) n H
N

R

H( C H2 CH2 N

R

)n H

　　三聚氯氰的 2个氯原子与 2, 2, 6, 6-四甲基-

4-丁胺基哌啶中丁胺基上的 H原子脱 HCl缩合

后 ,第 3个氢原子的反应活性大大降低 . 以二甲

苯为溶剂 , NaO H作缚酸剂 ,它可以与多烯多胺类

(如乙二胺、三乙烯四胺等 )发生缩合反应 . 该方

法合成了分子量在 500～ 2 400的一系列受阻胺

类稳定剂 .

2. 2　对叔丁基杯 [4]芳烃对聚丙烯的抗热氧老化

性能

聚丙烯等高分子合成材料在空气或氧气中受

热 ,会降解成小分子物质 ,导致其性能下降 (如

Scheme 1) . 添加防老剂 ,可阻止聚丙烯材料老

化 ,延长材料的使用寿命 . 评价添加剂抗热氧老

化性能的方法很多 ,烘箱老化法是一种比较有效

的方法 .

PP+ O2 PPOOH

2PPOO H PP
· + PPOO

· + vo latile species

PP
· + O2 PPOO

·

PPOO· + PP PPOO H+ PP·

2PPOO
·

inactiv e product+ O2

PP: po lypropylene

Scheme 1

对叔丁基杯 [4]芳烃和聚丙烯共混体系 C中

的脆化时间为 61. 0 h ,明显大于未添加对叔丁基

杯 [4 ]芳烃的聚丙烯 A的脆化时间 ( 6. 5 h ) ,且其

性能优于 2, 6-二叔丁基对甲基苯酚 ( 47. 5 h) . 这

说明聚丙烯中加入对叔丁基杯 [4 ]芳烃 ,其热稳定

性能可以明显改善 . 对叔丁基杯 [4 ]芳烃主要通

过与聚丙烯在热、氧作用下所产生的 PP
·
或

PPOO
·
自由基反应 ( Scheme 2) ,形成的苯氧自由

基可以与芳环中的苯环 c共轭体系形成共振结

构 ,加上杯芳烃羟基邻位大的位阻作用 ,从而提高

自由基的稳定性 ,阻止聚丙烯的自动氧化链式反

应 ,达到了抗热氧目的 .
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2. 3　受阻胺类化合物对聚丙烯热氧稳定化的作

用

受阻胺类化合物是聚丙烯优异的光稳定剂 ,

同时它们具有热氧稳定化作用 ,结果见表 2.

表 2　受阻胺对聚丙烯热稳定性的影响

Tab. 2　 Ef fects of HALS on thermal-stability

of polypropylene f ilms

Number

of HALS

Molecular w eigh t of

HALS /( g· mol- 1 )

Emb ri t tl ement

time /h

A 6. 5

D 　　　 2 535. 5 53. 5

E 4 1 058 58. 5

F 4 1 114 62. 5

G 6 1 600 540

H 8 1 918 1 202

J 10 2 404 1 613

　　 HALS: hindered amin es.

由上表可知 , HALS的抗热氧性能与其分子

量和分子结构有关 ,随着受阻胺基团个数的增多 ,

其对聚丙烯的热氧稳定性明显提高 . 分子量为

500～ 1 000的 HALS在聚丙烯中的抗热氧效果

相对较弱 ,这是因为聚丙烯样品中 ,低分子量

HALS的熔点较低 ,在烘箱老化温度下 ,挥发性

大 ,抽出率高 ;烘箱老化时 ,随着分子量的增大 ,抗

热氧性能略有增强 ,分子量为 1 600的 N , N ’ ,

N "-三 [2’ , 4’ -双 -( N , N ""-( 2", 2", 6", 6"-四甲

基 -4"-哌啶基 -丁基 )胺基 )-1’ , 3’ , 5’ -三嗪-6’ -]-

1, 4, 7-二乙烯三胺表现出良好的抗热氧性能 . 而

高分子量非聚合型 HALS,如 N , N ’ , N ", N -四

[2’ , 4’ -双 -( N "", N ""’ -( 2", 2", 6", 6"-四甲基-

4"-哌啶基 -丁基 )胺基 ) -1’ , 3’ , 5’ -三嗪 -6’ -]-1,

4, 7, 10-三乙烯四胺 (Ⅴ )、 N , N’ , N " , N , N ""-

五 [2’ , 4’ -双 -(N ""′, N """-( 2", 2", 6", 6"-四甲基

-4"-哌啶基 -丁基 )胺基 ) -1’ , 3’ , 5’ -三嗪 -6’ -]-1,

4, 7, 10, 13-四乙烯五胺 (Ⅵ )等 ,它们的分子量接

近或超过 2 000,本身的熔点高 ,所以具有优良的

抗热氧稳定性 .

多胺类数目越多 , HALS个数越多 ,其抗热氧

性能也越强 . 这是因为在测试温度下 ,随着多胺

类数目的增多 ,不仅可以防止受阻胺逸失 ,保持捕

获自由基和分解氢过氧化物的作用 ,而且 HALS

功能基密度增大 ,抗热氧性能显著提高 .

2. 4　杯芳烃 -受阻胺类复合稳定剂对聚丙烯热氧

稳定化的作用

杯芳烃作为一种新型有机材料抗氧剂 ,与受

阻胺混用时有明显的协同作用 ,杯芳烃-高分子量

受阻胺聚丙烯共混体系的协同作用尤为明显 . 结

果见表 3.

表 3　杯芳烃与受阻胺复配对聚丙烯热氧稳定性的影响

Tab. 3　 Effects of calix[ 4]arene and HALS mixture

on thermal-stability of polypropylene f ilms

Code. Emb ri t tl ement time /h Cod e. Em bri t t lem en t time /h

A 6. 5 J 1 613

C 61. 0 K 157(> E+ C)

E 58. 5 L 690(> G+ C)

G 540 M 1 316(> H+ C)

H 1 202 N 1 968(> J+ C)

Scheme 3
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杯芳烃-受阻胺共混体系在聚丙烯中协同作用的

可能机理 [8 ]如 Scheme 3,杯芳烃 a与聚丙烯的

PPOO
·自由基反应生成杯芳烃自由基 b,然后与

HALS发生反应 ,从而再生了杯芳烃的酚羟基 .

同时 NO 可以杯芳烃醌式自由基 c转化为 d,

再与 NO H反应得杯芳烃自由基 b.
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Thermal Oxidation Stability of

Calix [4 ]arene and Hindered Amine

Blend for Polypropylene

FEN G Ya-Qing
* , ZHO U Li-Shan, HON G Xue-Chuan, LI Xi-Feng , DON G Ning

( School of Chemical Engineering and Technology , Tianjin University , Tianjin 300072)

CUI Yong-Yan

(Department of Chem ical Engineering , Tianjin Institute of L ight Industry , Tianjin)

Abstract　 6-chloro-2, 4-di ( N ,N -( 2’ , 2’ , 6’ , 6’ -tertam ethyl-4’ -piperidyl-alkyl amine) -1, 3, 5-tria zine

has been synthesized f rom alkylated piperidineamine and cyanuric chloride by condensa tion reaction,

then condensed wi th alkyl polyamine such as ethy lenediamine, diethylenetriamineet al to giv e a series

o f high molecular w eight piperidine-triazine compounds. A po lypropylene blend w ith p -ter t-butyl-

calix [4]arene and high m olecular w eigh t hindered amine com pound w as prepared, and thei r thermal

o xida tion stabili ty w ere evaluated. The blend exhibi ted an excellent anti thermal-oxidativ e perfo rmance

due to the synergistic ef fects.

Keywords　 calix arene, hindered amine, synthesis, therm al stabi li zer, po lypropylene
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