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!!摘!要"为了合成一种新型均三嗪类紫外吸收剂!以三聚氯氰为原料!通过K-64Q40(H-/1>反应’缩合反应等制备
了紫外线吸收剂;d($""!对关键步骤的反应条件进行优化!并对所合成的各化合物进行结构表征(结果表明$优化
后的合成总收率为)!C’\&合成的各化合物的#S_ZX’#)H_ZX’BX’SXZ8及IHZ8谱图与各自的化学结构相
符合&所合成的;d($""在!%"$)F".O范围内有显著的紫外吸收性能!具备较好的应用前景(该紫外线吸收剂合
成工艺操作简单!反应条件温和!分离简易!适合规模化生产(
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6!引!言

目前高分子聚合材料被广泛用于建筑*能源*化
工*通讯器材等领域&但高分子聚合材料在使用过
程中不可避免地会接触到光#尤其是紫外光&环境
中的紫外光对聚合材料有较大的破坏作用#产生光

氧化*降解等老化现象(#)#会影响高分子聚合材料的
各项性能并降低其使用寿命(!)&解决老化问题的有
效途径之一是直接向高分子聚合材料中添加紫外吸
收剂&高分子聚合材料中添加的紫外吸收剂要求具
有安全无毒*紫外线吸收效果好*对热*光和化学品
稳定且耐酸碱*耐溶剂等特性()(%)&



目前市场上应用的紫外吸收剂主要包括苯并三
唑类*二苯甲酮类及三嗪类化合物&苯并三唑类化
合物合成步骤繁琐#自身不易降解#使用过程中易迁
移到环境中造成污染(&(F)%二苯甲酮类化合物光稳定
性较差#易氧化变色(D(#")%三嗪类紫外线吸收剂虽发
展历史较晚#但该类吸收剂在!F"$)F".O具有强
烈的紫外吸收*色泽较浅*抗高温及溶解性较好等特
点(##)#与其他紫外吸收剂相比优势日益凸显#已逐
渐成为人们关注的热门方向&其应用范围现已经拓
展到纺织品*天然或合成的树脂*纤维*涂料*橡胶漆
等&该类紫外吸收剂主要代表有三嗪(%*;d($!%*
;d(##&$等&国内已有的这些三嗪类紫外线吸收
剂相对于常用的织物或材料来说还存在着一些不
足#如吸收剂的相对分子质量较小*稳定性不强*相
容性差*颜色较深等#这些都会影响织物的服用性
能(#!)&

近年来#国外报道了一支三嗪类紫外线吸收剂
;d($""(#))#其具有迁移效应低*高浓时光稳定性能突
出*有效寿命较长等特点&它相比于一般的三嗪类紫
外线吸收剂#更具有优异的热稳定性和环境耐久性#特
别适用于高温烘烤及极端苛刻条件下使用%与体系内
其他组分无交叉反应#使用量较少"仅#\$)\$(#)(#&)&

关于;d($""的合成路线#专利文献(#))以三
聚氯氰为原料#经氨化*缩合等’步反应合成得到
;d($""&其工艺路线长*步骤多#得到的 ;d($""
自身也缺乏定性定量的实验数据%其合成的关键中
间体)(烷氧基(!(羟基溴丙烷缺乏详细的工艺过程%
文献(#’(#F)认为该中间体的制备缺乏经济性&为
了了解该三嗪类紫外线吸收剂;d($""的物化性质

和紫外吸收性能#并进一步拓展它的应用领域#同时
也为了国内规模化生产;d($""提供可行的参考数
据#本文重新设计了;d($""的合成路线#即以三聚
氯氰为原料#经K-64Q40(H-/1>反应生成!("!n#$n(二
羟苯基$($#&(二"!n#$n(二甲基苯基$(##)#%(均三嗪#
后者与环氧氯丙烷缩合后再与十二*三烷醇反应得
到;d($""&新设计的合成路线将极大的简化;d(
$""的制备过程#具有较高的经济性&

7!实验部分

787!实验原料
三聚氯氰*无水三氯化铝*间二甲苯*间苯二酚*

氯苯*环氧氯丙烷*_S$H0*正十二醇*正十三醇*乙
基三苯基溴化膦*@ZK*无水乙醇*_/AS#均为化
学纯#购于上海麦克林有限公司%浓盐酸"分析纯$#
购于杭州双林试剂有限公司%甲苯"分析纯$#购于国
药试剂有限公司&
789!实验方法

新型三嗪类紫外线吸收剂;d($""的合成步骤
分$步!/$以三聚氯氰为原料#与间二甲苯通过傅克
反应(#D(!")生成!(氯($#&(二"!n#$n(二甲基苯基$(
##)#%(均三嗪"化合物+$%R$间苯二酚与化合物+
再进行傅克反应#生成!("!n#$n(二羟苯基$($#&(
二"!n#$n(二甲基苯基$(##)#%(均三嗪"化合物%$%
9$通过化合物%与环氧氯丙烷缩合得到!("$#&(
二"!n#$n(二甲苯基$(##)#%(三嗪(!(基$(%(缩水甘油
醚苯酚"化合物"$%Q$化合物"与正十二*正十三醇
缩合得到最终产物;d($"""化合物,$&;d($""
的合成路线见图#&

图#!;d($""的合成路线
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#C!C#!!(氯($#&(二"!n#$n(二甲基苯基$(##)#%(均
三嗪"+$的合成

在装有机械搅拌的%""OI三口瓶中加入三聚
氯氰"#FC$"7#"C#""O+0$*氯苯!%"OI#搅拌一段
时间后在冰水浴下分%次加入无水三氯化铝"$"C""
7#"C)""O+0$&然后#保持冰浴搅拌)"O6.后开始
向反应瓶中滴加间二甲苯"!#C!"7#"C!""O+0$#约
#3滴完&保持冰浴反应!3#:IH监测反应完全&
撤去冰浴#在室温下向反应瓶中缓慢滴加!""OI
!\稀盐酸#分出有机层&水层用!""OI氯苯提取
两次#合并有机层#无水_/!8A$干燥#真空下旋去
大部分溶剂#冷却后抽滤#得白色固体"+$!FC)"7#
收率F’C&\&
#C!C!!!("!n#$n(二羟苯基$($#&(二"!n#$n(二甲基苯

基$(##)#%(均三嗪"%$的合成
在装有机械搅拌的%""OI三口瓶中加入+

"#DC$"7#"C"&"O+0$*氯苯!""OI&冰水浴下分%
次加入无水三氯化铝"FC""7#"C"&"O+0$&加毕
后#冰浴搅拌)"O6.后向反应瓶中加入间苯二酚
"’C!"7#"C"&&O+0$#F"[反应!3#:IH监测原料
完全&向反应瓶中缓慢滴加!""OI!\稀盐酸#
常压蒸馏回收氯苯水共沸物#至顶温#""[止&趁
热抽滤#粗品用甲苯重结晶两次#得淡黄色固体"%$
!!C&%7#收率D%C#\&
#C!C)!!("$#&(二"!n#$n(二甲基苯基$(##)#%(三嗪(

!(基$(%(缩水甘油醚苯酚""$的合成
在装有机械搅拌的%""OI三口瓶中加入%

"FC""7#"C"!"O+0$*@ZK’"OI*_/AS"#C""7#
"C"!&O+0$#水浴升温至F"[#于该温度下滴加环
氧氯丙烷"!C$"7#"C"!&O+0$#滴加完成后于F"[
反应&3&:IH检测原料反应完全#冷至室温#减压
回收大部分@ZK&向反应瓶中加入!""OI氯化
铵水溶液&水层用二氯甲烷萃取)次#分出二氯甲
烷层#无水_/!8A$干燥#真空下浓缩干&粗品用体
积比为#"k#乙醇’二氯甲烷溶液重结晶#得淡黄色
固体""$$C!$7#收率$&CF\&
#C!C$!;d($""",$的合成

在装有机械搅拌的!%"OI三口瓶中加入化合
物""DC""7#"C"!"O+0$*@ZK#""OI*乙基三苯
基溴化膦"#C%"7#"C""&O+0$*正十二醇")C""7#
"C"#&O+0$*正十三醇"#C&"7#"C""FO+0$&加毕
后#水浴升温至D"[反应!$3&:IH监测原料反
应完全#冷至室温#减压回收@ZK#向反应瓶中加入
#%"OI水#乙酸乙酯提取#无水_/!8A$干燥#真空

下浓缩干#得油状物&油状物用!"OI乙醇回流
!"O6.#冷却至室温#分出下层油状物#重复操作!
次#油状物真空下去除溶剂#得浅黄色油状物",$
#!CDF7#收率F$C"\&
78>!测试与表征

采用Wd$""ZSP’K:_ZX@676>/0型核磁共
振 波 谱 仪 "M-,b4- W</.94 公 司$以 H@H0)*
"H@)$!8A为溶剂*:Z8为内标对产物进行核磁共
振#S_ZX及#)H_ZX测试%采用_69+04>%’""型
红外光谱仪":34-O+N049>-+.8964.>6169公司$以
]M-压片对固体进行BX测定%采用 Y4<+J!(8
:AK型高分辨质谱仪"̂/>4-公司$进行质谱分析%
采用;d(!%"#VH型紫外分光光度计"苏州岛津公
司$进行"O/U测试&

9!结果与讨论

987!合成的各化合物结构表征
以#C!中的合成方法#对所得到的各化合物结

构进行熔点*核磁氢谱和碳谱与质谱表征#结果
如下!

中间体+!!(氯($#&(二"!n#$n(二甲基苯基$(##)#%(
均三嗪#白色固体#熔点ZETE#)$CF$#)&C#[%#S
_ZX""H@)$!8A#$""ZSP$%eFC#$$FC"F"O#
!S$#’C!’"Q#>eFC"SP#$S$#!C’#"=#&S$#
!C$#"=#&S$%#)H_ZX""H@)$!8A#$""ZSP$

%e#’%C###’"C)##$!C’##)DC%##))C!##)#CD#
#)#C’##!’C%#!#C$#!!C)%BX"]M-$&e!D!"#
#%&’##)DD#F)"9OG#%高分辨质谱 SXZ8数据
中#5’O 计算值(ZiSi)H#DS#FH0_)Si 为
)!$C#!&!%实验值为)!$C#!&)&

化合物%!!("!n#$n(二羟苯基$($#&(二"!n#$n(二
甲基苯基$(##)#%(均三嗪#淡黄色固体#熔点ZETE
#D’CF$#DFC&[%#S_ZX"H@)$!8A#$""ZSP$

%e#)C!)"=##S$##"C$D"=##S$#FC)F"Q#>e
FC"SP##S$#FC"#"Q#>eFC"SP#!S$#’C!&"Q#
>e$C"SP#$S$#&C%$"QQ#>eFC"#$C"SP#
#S$#&C)F"Q#>e$C"SP##S$#!C&D"=#&S$#
!C$""=#&S$%#)H_ZX""H@)$!8A#$""ZSP$

%e#’!C!##’"C!##&$C%##&$C###$#CF##)FC’#
#))C"##)!CD##)#C’##)#C)##!’C$##"DC&#
#"DC)##")C%#!!C##!#C$%BX"]M-$&e))D)#
!D!!##%))##)DD#F!$9OG#%高分辨质谱SXZ8
数据中#5’O计算值(ZiS)i H!%S!)_)A!Si为
)DFC#F&)%实验值为)DFC#F’)&
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化合物"!!("$#&(二"!n#$n(二甲苯基$(##)#%(
三嗪(!(基$(%(缩水甘油醚苯酚#淡黄色固体#熔点
ZETE#%$C#$#%&C# [%#S _ZX""H@H0)#$""
ZSP$%e#)C$D"=##S$#FC%’"Q#>eFC"SP#
#S$#FC##"=#!S$#’C!)"Q#>eFC"SP#$S$#
&C&&"QQ#>eFC"#$C"SP##S$#&C%’"Q#>e$C"
SP##S$#$C)%"QQ#>e#!C"#$C"SP##S$#$C"&
"QQ#>e#!C"#$C"SP##S$#)C$)$)C$’"O#
#S$#!CDD">#>e$C"SP##S$#!CF%$!CF)"O#

#S$#!C’D"=#&S$#!C$&"=#&S$%#)H _ZX
""H@H0)#$""ZSP$%e#’"C$)##&$C#D##&$C"!#

#$#C’!# #)!CF## #)#C$!# #!’C"$# ###C$&#

#"FC"D##"#CDD#&FCF"#$DCD"#$$C’’#!DC’)#

!#C$$%BX"]M-$&e)$!)#!D!!##%D!##)&)#

##")#F!"9OG#%高分辨质谱SXZ8数据中#5’O
计算值(ZiS)i H!FS!’_)A)Si为$%$C!#!%%实
验值为$%$C!#!’&

化合物,!!(($((!(羟基()(十三烷氧基丙基)氧
基)(!(羟基苯基)($#&(双"!#$(二甲基苯基$(##)#%(
三嗪和!(($((!(羟基()(十二烷氧基丙基)氧基)(!(
羟基苯基)($#&(双"!#$(二甲基苯基$(##)#%(三嗪混
合物#浅黄色油状物##S_ZX"H@H0)#$""ZSP$

%e#)C$’"=##S$#FC%&"Q#>eFC"SP##S$#
FC#!"=#!S$#’C!)"Q#>e$C"SP#$S$#&C&%
"QQ#>eFC"SP##S$#&C%F"Q#>e$C"SP#
#S$#$C!%$$C!#"O##S$#$C#’$$C#""O#!S$#

$C"&$)CD’"O##S$#)C’"$)C$D"O#$S$#)C$)
"Q#>e$C"SP#$S$#)C$!"Q#>e$C"SP##S$#
!C’D"=#&S$#!C$&"=#&S$##C)F$#C#F"O#

#)S$#"CD!$"C’’"O##)S$%#)H_ZX"H@H0)#

$""ZS2$%e#’"C$"##&$C!D##&$C!!##$#C’!#

#)!CF## #)#C)’# #!’C"$# ###C!D# #"FC"$#

#"!C"’#’FC!)#’#C)$#&DC#F#&FCD&#&&C)&#

%DC"!#!#C$)##FC&#%BX"]M-$&e)$!##!D!!#

!F%!##&)"##)&$###D"#F!%9OG#%液相质谱数据
中#5’O计算值(ZiS)i H$"S%)_)A$Si#H$#S%%
_)A$Si 为 &$"C$#"D#&%$C$!&%% 实 验 值 为
&$"C$##&#&%$C$!’$&

989!9;#?!U;#二#9[!?[;二甲苯基$;7!>!@;三嗪;9;
基$;@;缩水甘油醚苯酚#!$反应的影响因素
;d($""的合成涉及多步反应#其中化合物"

的合成最为关键&以下对化合物"制备过程中的反
应条件进行优化&

!C!C#!碱对反应收率的影响
化合物%与环氧氯丙烷的反应从化学机理上来

讲是底物"%$分子中的$(位的酚羟基进攻环氧氯
丙烷分子#本质上是亲核取代反应&为了增强酚羟
基的亲核性能和中和体系中随后可能产生的氯化
氢#加入适应的碱是必须的&固定原料%#"OO+0*
环氧氯丙烷#!OO+0#碱#!OO+0#以)"OI@ZK
为溶剂#F"[反应&3&选用_/S*]AS*_/AS*
])VA$*]!HA)*_/!HA)*_/SHA) 来考察其对收
率的影响#结果见表#&

表7!碱对收率的影响
实验序号 碱种类 收率’\
# _/S %"CF
! ]AS $)C!
) _/AS $%C)
$ ])VA$ )!C’
% ]!HA) !#C%
& _/!HA) #%C)
’ _/SHA) &%C"

!!由表#可知#碱性较弱的碱#如 ])VA$*
]!HA)*_/!HA)*_/SHA)收率较低&碱性较强的
碱#如_/S*]AS*_/AS收率较高&对上述反应
的过程分析也可反映出#对于所用的较弱碱的体系#
原料%的转化率较低%可能源于该反应条件下弱碱
对于酚羟基的亲核性能帮助不大%对于碱性较强的
碱#对反应的过程分析显示出#虽然原料%的转化率
大为提高#但同时生成的间苯二酚单元上!位和$
位取代的副产物较多#对目标产物的选择性不强&
总之#本步反应所采用的碱的碱性是至关重要的&碱
性强#有利于生成酚羟基负离子#也有利于亲核反应
的进行&又由于_/S的价格较高#且其使用存在一
定的危险性#选用_/AS为碱来促进该步反应&
!C!C!!配料比对反应收率的影响

固定原料%#"OO+0#)"OI@ZK作溶剂#
F"[反应&3#通过改变了%*_/AS*环氧氯丙烷
的配料比来考察其对收率的影响#结果见表!&
表9!化合物$%K%B:和环氧氯丙烷的配料比对收率的影响
实验序号 配料比 收率’\
# #k#k# )%C’
! #k#C#k#C# $"C&
) #k#C!k#C! $%C)
$ #k#C)k#C) $&CF
% #k#C$k#C$ $)CD
& #k#C)k#C! $%CD
’ #k#C)k#C$ $"C%
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!!由表!可见#当化合物%*_/AS和环氧氯丙
烷的配料比为#k#C)k#C)时#收率较高&从实验过
程中也发现#配料比不够#原料转化不完全%配料比
增大#同一底物间苯二酚单元上的两个酚羟基发生
取代反应的概率增加&同时在该反应体系中存在着
环氧氯丙烷和氢氧化钠发生副反应的趋势#故
_/AS的比例不宜过大&另外#改变_/AS与环氧
氯丙烷的比例也会使反应的收率明显降低"实验序
号&*’$&故选择化合物%*_/AS和环氧氯丙烷的
配料比#k#C)k#C)较为合适&
!C!C)!反应温度对收率的影响

固定原料%#"OO+0#同时选用化合物%*
_/AS和环氧氯丙烷的配料比为#k#C)k#C)#以)"
OI@ZK作溶剂#反应&3#考察反应温度对反应收
率的影响#结果见表)&

由表)可见#反应温度为F"[时#反应收率较
高%温度低时#反应较慢%温度高时#反应副产物明显
增多&故选择反应温度为F"[较为合适&

表>!反应温度对收率的影响
实验序号 反应温度’[ 收率’\
# &" )’C%
! ’" $"C!
) F" $&CF
$ D" $%C!
% #"" $"C)

98>!合成的YN;?66结构表征
!C)C#!核磁共振氢谱及碳谱分析

对合成的;d($""进行#S_ZX分析#谱图如
图!所示&%#)C$’附近均三嗪结构中间苯二酚结
构单元上,AS 的氢的化学位移#%FC%&*FC#!*
’C!)*&C&%*&C%F可判断为均三嗪结构中苯环氢的
化学位移#%$C!%*$C"&为,HS结构中氢的化学位
移#%$C#’为 W-AHS! 结构中氢的化学位移#%
)C’"*)C$)附近为均三嗪结构中间二甲苯结构单元
上甲基氢的化学位移#%#C)F*"CD)为直链烷烃基
上氢的化学位移&以上结果与目标产物的#S_ZX
特征吸收峰基本吻合&

图!!;d($""#S_ZX谱图

!!对合成的;d($""进行#)H_ZX分析#谱图如
图)所示&%#’"C$"*#&$C!!为均三嗪结构中
,H_的碳的化学位移#%#$#C’!为与酚羟基相连
碳的化学位移#%#FC&#*!#C$)为均三嗪结构中间
二甲苯结构单元的甲基碳的化学位移#%&"C""$
’#C""为长链烷烃基碳的化学位移#部分碳峰响应
值低#但基本与目标产物的#)H_ZX特征吸收峰
吻合&

!C)C!!红外分析
红外光谱仪对目标产物 ;d($""进行表征

"]M-压片#波长的扫描范围$"""$$""9OG##分辨
率$9OG##扫描次数)!次#取平均值$#谱图如图$
所示&

从图$中可以看出#在)$!#C&F9OG#位置#有
宽而强的振动峰#该处为羟基的A,S伸缩振动吸
收峰%在!D!!C)$9OG#位置的强峰是甲基中H,S
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!!

图)!;d($""#)H_ZX谱图

图$!;d($""BX谱图

的振动引起的%在!F%!C#"9OG#位置的强峰是亚甲
基中 H,S 的振动引起的%在#&)"CF)*#%D$C"&
9OG#位置的吸收峰是苯环的骨架振动引起的%在
##D"C!&9OG#位置的吸收峰为H,A,H伸缩振动
特征吸收峰%在#)&$CF$9OG#的吸收峰为甲基中
H,S的对称变形引起的&以上结果与目标产物的
特征吸收峰基本吻合&
!C)C)!质谱分析

对合成的;d($""进行质谱分析#谱图如图%
和图&所示&其质子峰都以所预料的准分子离子峰
(ZiS)i的形式出现#为&$"C$##&*&%$C$!’$#其
理论计算值为&$"C$#"D*&%$C$!&%#可判断IH(Z8
检测与目标化合物组分一致&

图%!;d($""组分H#!质谱

图&!;d($""组分H#)质谱
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98?!YN;?66的紫外吸收测试
将所制备的;d($""进行紫外吸收测试#以二

氯甲烷为溶剂#测试浓度为FC&l#"G%O+0’I#其紫
外吸收谱图如图’所示&从图’可以看出#紫外光
谱中有两个强的吸收峰#其中一个吸收强度较大的
吸收波长为!FD.O#另外一个较大的吸收波长为
))F.O#并且在!%"$)F".O范围内对紫外线具有
较强吸收#计算摩尔吸光系数得!"O/Ue!FD.O#

’O/Ue!D$FFI’"O+0+9O$%"O/Ue))F.O#’O/Ue
#%"#!I’"O+0+9O$#结果表明#合成的紫外吸收剂
;d($""良好的紫外吸收性能&

图’!;d($""紫外吸收谱图

>!结!论

本文合成了一种新型的均三嗪类紫外吸收剂
;d($""#并考察了关键中间体"合成收率的影响因
素#本文所得的主要研究结论如下!
/$以三聚氯氰*间二甲苯*间苯二酚*环氧氯丙

烷*H#!$#)醇等原料经$步反应合成;d($""#合成
总收率为)!C’\&对关键中间体"制备过程中的
反应条件进行优化#得到的较优反应条件为!化合物
%*_/AS和环氧氯丙烷的配料比#k#C)k#C)#溶剂
为@ZK#F"[反应&3&
R$经测试得到的;d($""具有良好的紫外吸

收性能#"O/Ue!FD.O#’O/Ue!D$FFI’"O+0+9O$%

"O/Ue))F.O#’O/Ue#%"#!I’"O+0+9O$&
9$;d($""的BX*#S _ZX*#)H_ZX*;d*

IH(Z8数据与结构符合&
综上所述#本工艺合成的紫外吸收剂;d($""

性能良好#操作简单#反应条件温和#分离容易"无需
柱层析硅胶分离提纯$#易于扩大生产#具有良好的
应用前景&
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