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摘

 

要

:

以二氧化硫腺为还原剂

,

将

C.I.

分散黄

119

还原为吡啶酮型苯并三唑紫外线吸收剂

UV-1

,

采用紫外

-

可见光谱

、

红外光谱

、

核磁氢谱

、

质谱等分析手段验证了还原产物的分子结构

。

研究结果表明

,

紫外线吸收剂

UV-1

在乙醇溶液中的最大吸收波长为

329nm

,

摩尔消光系数较高

。

紫外线吸收剂

UV-1

在涤纶织物上有一定的上染能

力

,

适合作为涤纶用紫外线吸收剂

。
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引

 

言

随着世界经济的发展和人类对舒适生活的过分追求

,

地球生态环境正在遭受越来越严重的破坏

。

氯氟

烃类等化学物质的过量使用

,

导致全球范围内臭氧层的厚度变薄

,

透过臭氧层照射到地面的紫外线辐射强度

增加

,

特别是具有较高能量的短波段紫外线照射量的增加

,

对人体健康以及各种天然或人工合成材料都构成

很大威胁

,

受到了人们越来越多的重视

[

1

]

。

为了减少紫外线对人体以及材料带来的危害

,

通常在化妆品

、

纺织品

、

高分子材料中添加光稳定剂

,

从而

抑制或延缓有机物光降解

。

紫外线吸收剂是纺织品常用的光稳定剂

,

而苯并三唑类紫外线吸收剂是目前产

量最大

、

品种最多的紫外线吸收剂

[

2-3

]

。

苯并三唑类紫外线吸收剂通常在

300

～

385nm

内有较高的摩尔消光系数

,

紫外线吸收效果好

,

对

400nm

以上的可见光几乎不吸收

,

应用后无着色弊端

。

此外

,

其熔点高

、

毒性小

、

与树脂的相容性好的特点

也适宜于在纺织

、

塑料

、

汽车涂料等方面应用

[

4-5

]

。

苯并三唑类紫外线吸收剂的作用机理是吸收紫外光后发

生分子内质子重排

(

ESIPT

),

随后放出热量并重新回到基态

,

将光能转化为热能放出

,

整个过程效率极高

,

并

可反复使用

,

其作用原理如图

1

所示

[

6-7

]

。

图

1

 

苯并三唑类紫外线吸收剂的通式及其作用原理

苯并三唑类紫外线吸收剂是邻硝基偶氮染料还原闭环后形成的产物

,

在化学结构和生产工艺上与偶氮



染料具有相似性

。

大量研究结果表明

,

杂环型偶氮染料的摩尔消光系数明显高于苯环型偶氮染料

[

8

]

,

这是由

于偶氮染料结构中杂原子的存在能够改变共轭体系的吸

(

供

)

电性质

,

影响其光谱吸收性能

。

因此推断杂环

型苯并三唑紫外线吸收剂光谱吸收特性同样会受到杂原子的影响

。

笔者以含杂环的邻硝基偶氮吡啶酮型分

散染料作为反应物

,

经还原合成出新型含杂环结构的苯并三唑紫外线吸收剂

,

并研究其光谱吸收特性

,

该目

标产物的结构与性能未在国内外相关文献中有过报道

。

1

 

实验部分

1.1

 

试剂及仪器

实验所用无水乙醇

、

氢氧化钠

、

浓盐酸

、

N

,

N-

二甲基二酰胺

(

DMF

)、

丙酮

、

二氧化硫脲均为市售分析纯

;

C.I.

分散黄

119

(

杭州吉华化工有限公司

)。

实验中用到的仪器有集热式磁力搅拌器

(

金坛市晶玻试验仪器厂

);

NicoletAvator170

傅立叶红外光谱

仪

(

美国尼高力公司

);

FTNMRDi

g

ital

核磁共振仪

(

瑞士

BRUKER

公司

),

其中溶剂为氘代

DMSO

,

内标为

TMS

;

Car

y

50

紫外

/

可见分光光度仪

(

美国瓦里安公司

);

HP1100

高效液相色谱

/

质谱联机系统

(

美国安捷伦

科技有限公司

)。

1.2

 

吡啶酮型苯并三唑紫外线吸收剂

(

UV-1

)

的制备过程

UV-1

的制备过程见图

2

。

注

:

摩尔用量比

:

C.I.

分散黄

119:TD:NaOH=1:5:11

图

2

 

化合物

UV-1

的反应方程式

在

250mL

的三口烧瓶中分别放人

C.I.

分散黄

119

(

6.54

g

)

和氢氧化钠

(

8.8

g

),

加人去离子水

、

乙醇各

75mL

,

室温搅拌均匀后升温至

83℃

,

在

10min

内分次加人

(

10.8

g

)

二氧化硫脲

,

继续保温反应

2h

。

蒸馏

回收乙醇后

,

将残留物倒人冰水混合物中

(

50mL

),

冷却后抽滤

,

取滤饼

。

把滤饼放人烧杯中

,

用少量水溶解

后加人

2mLHCl

酸化

,

搅拌均匀后抽滤

,

并用少量清水冲洗

,

将滤饼烘干后得到

2.3

g

(

39.0%

)

淡黄色产

物

,

熔点

152

～

155℃

。

1.3

 

吡啶酮型苯并三唑类紫外线吸收剂的结构分析

1.3.1

 

红外光谱测试

采用傅里叶变换红外光谱

(

FTIR

)

技术

,

使用

KBr

法在红外分光光度仪上测定

UV-1

的红外光谱图

。

1.3.2

 

核磁共振测试

将产物以氘代

DMSO

为溶剂

,

用

FTNMRDi

g

ital

核磁共振波谱仪测定其

1

H

谱图

。

1.3.3

 

液相色谱

-

质谱联用分析测试

将产物溶于甲醇中

,

使用

HP1100

高效液相色谱

/

质谱联机系统测定其分子量

。

1.3.4

 

紫外

-

可见吸收光谱测试

将合成的吡啶酮型苯并三唑类紫外线吸收剂

UV-1

与邻硝基偶氮吡啶酮结构的染料

C.I.

分散黄

119

分

别溶解在乙醇中

,

以

120nm

/

min

的扫描速率

,

在

Car

y

50

紫外

/

可见分光光度仪上进行测试

,

对比其紫外

-

可

见吸收光谱图

。

1.4

 

砂磨工艺

称取

5

g

合成的紫外线吸收剂

UV-1

放人砂磨器中

,

加人

5mL

分散剂

,

12mL

水

,

砂磨

4h

后过滤

,

把分

散液定容至

250mL

备用

。

1.5

 

上染工艺

采用相对涤纶织物

0.5%

、

1.0%

、

1.5%

(

owf

)

的紫外线吸收剂

,

在浴比

1:50

染杯中

,

以

2℃

/

min

升温

748

第
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期
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图

3

 

涤纶织物整理升温曲线

至

130℃

并保温

60min

。

升温曲线如图

3

。

1.6

 

紫外线吸收剂对涤纶上染量的测试

将提纯的紫外线吸收剂溶解在

DMF

中配制成一系列

浓度的溶液

,

分别测定其吸光度

,

作紫外线吸收剂的浓度

与吸光度之间的关系曲线

,

即标准工作曲线

。

对上染紫外

线吸收剂的涤纶织物使用

DMF

在

130℃

下萃取

2h

,

按紫

外线吸收剂在

DMF

中的标准工作曲线

,

求得其对涤纶的

上染量

。

2

 

结果与讨论

2.1

 

吡啶酮型苯并三唑类紫外线吸收剂

UV-1

的结构表征

2.1.1

 

UV-1

的红外光谱分析

图

4

 

UV-1

的傅里叶变换红外光谱

将所合成的吡啶酮型苯并三唑类紫外线吸收剂

UV-1

干燥除水后使用红外光谱法进行表征

,

红外谱图如

图

4

所示

。

从图

4

可以看出

,

在

3412cm

-1

处为酚羟基

在氢键缔合状态

—

OH

的吸收峰

(

v

O

—

H

),

在

2990cm

-1

,

2937cm

-1

处为甲基

、

乙基的

C

—

H

伸缩振动

(

v

C

—

H

),

在

2205cm

-1

处为腈基的伸缩振动

(

v

—

C

≡

N

),

在

1640cm

-1

处为羰基吸收峰

(

v

C

=

O

),

1582cm

-1

、

1454cm

-1

处的吸收

峰为芳环的骨架振动

(

v

C

=

C

),

符合

UV-1

的结构特征

。

2.1.2

 

UV-1

的核磁共振分析

图

5

为

UV-1

的

1

HNMR

谱图

。

由图

5

可知

,

与氮

原子相连的乙基上甲基的

3

个质子化学位移在

δ

1.037

～

1.071

,

杂环上甲基的

3

个质子的化学位移在

δ

1.660

,

亚

甲基的

2

个质子化学位移在

δ

3.857

～

3.840

,

苯环上

4

个

图

5

 

UV-1

的

1

HNMR

谱

质子所处的化学环境两两相同

,

因此其中

2

个质子的

化学位移在

δ

7.454

～

7.438

,

另外

2

个质子的化学位移

在

δ

7.932

～

7.948

。

图

5

中没有出现分子中的羟基质

子峰

,

这可能是由于活泼氢和氘代试剂中的氘交换了

,

使羟基的峰变宽甚至消失

。

因此符合

UV-1

的分子结

构

,

具体数据如表

1

所示

。

    

表

1

 

UV-1

的核磁共振氢谱分析

化学位移

/

pp

m

特征峰 质子数

/

个 质子归属

δ

1.037

～

1.071 t 3 1

δ

1.660 s 3 2

δ

3.857

～

3.840

q

2 3

δ

7.454

～

7.438 d 2 4

,

5

δ

7.932

～

7.948 d 2 6

,

7

2.1.3

 

UV-1

的液相色谱

-

质谱联用分析

在

UV-1

的

MS

数据中

,

化合物有很强的

[

M

—

H

]

-

准分子离子峰

m

/

z294.1

,

这说明该物质的分子量为

295

。

由此可以证明

UV-1

的分子量是

295

是正确的

。

2.1.4

 

UV-1

的紫外

-

可见吸收光谱分析

使用

Car

y

50

紫外

/

可见分光光度仪对

UV-1

进行光谱性能分析

,

测试其在紫外

-

可见光区的吸收能力

,

并且与邻硝基偶氮吡啶酮结构的染料

C.I.

分散黄

119

的吸收谱图进行对比

。

图

6

为吡啶酮型苯并三唑类

紫外线吸收剂

UV-1

以及邻硝基偶氮吡啶酮结构的染料

C.I.

分散黄

119

在乙醇溶液中的紫外

-

可见光谱图

。
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图

6

 

UV-1

及

C.I.

分散黄

119

在乙醇中的紫外

-

可见光谱图

由文献可知

,

吡啶酮型分散染料与普通偶氮染料相

比吸收光谱较窄

,

因此具有色泽鲜艳

,

摩尔消光系数

高

,

耐光色牢度好的优点

。

图

6

可见吡啶酮型染料

C.I.

分散黄

119

在可见光区的吸收峰峰型较窄

,

最大

吸收波长在

436nm

处

,

在

300

～

400nm

的紫外区吸

收能力较弱

;

经过还原反应后

,

新生成的紫外线吸收

剂

UV-1

在可见光区无吸收峰出现

,

300

～

400nm

的

紫外区出现了强烈吸收峰

,

同时最大吸收峰出现在

329nm

,

与

C.I.

分散黄

119

相比

,

最大吸收波长出现

明显蓝移

。

2.2

 

吡啶酮型苯并三唑类紫外线吸收剂对涤纶织物

上染性能

 

表

2

 

UV-1

在

2

g

涤纶织物中的上染量

UV-1

对织物用量

/

% 0.5 1 1.5

UV-1

在织物中的上染量

/(

×10

-3

g

/

g

涤纶

)

1.521 3.093 4.413

对合成的吡啶酮型苯并三唑类紫外线吸收剂

UV-1

进

行砂磨

,

采用本文中

1.5

的上染工艺对涤纶织物进行上染

,

再通过使用

DMF

萃取织物上的紫外线吸收剂

,

按其在

DMF

中的标准工作曲线

,

求得对涤纶的上染量

(

见表

2

)。

由表

2

可见

,

UV-1

对涤纶的上染量随着紫外线吸收剂用量的增加而增加

,

与分散染料上染涤纶的规律

相符

,

与分散染料同浴上染涤纶

,

以期能改善织物抗紫外线性能和耐光色牢度

。

3

 

结

 

论

将邻硝基偶氮吡啶酮结构的染料

C.I.

分散黄

119

,

通过二氧化硫脲

-

氢氧化钠体系还原反应制备吡啶酮

型苯并三唑类紫外线吸收剂

UV-1

,

通过紫外

-

可见光谱

、

傅里叶红外光谱

、

核磁共振

、

质谱等分析

,

结果表明

已成功制得含吡啶酮结构的苯并三唑类紫外线吸收剂

,

该化合物尚未见文献报道

。

在对其紫外

-

可见光谱的

分析中显示

,

紫外线吸收剂

UV-1

最大吸收波长为

329nm

,

且有较高摩尔消光系数

,

在紫外区有很好的吸收

能力

;

在高温高压条件下

,

吡啶酮型苯并三唑类紫外线吸收剂

UV-1

能够上染涤纶织物

,

在涤纶织物的抗紫

外线整理和提高耐光色牢度方面具有广阔的应用前景

。
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