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要!以邻硝基苯胺为重氮组分#对羟基苯磺酸钠为偶合组分#氯化亚砜为酰氯化试剂#

&7

氨基
7$

#

$

#

#

#

#7

四甲

基哌啶胺为胺组分#通过重氮化%偶合%还原闭环%酰氯化等化学反应合成了一只分子内含有苯并三唑紫外吸收片段

和受阻胺光稳定片段的
9?Q7MQE5

复合型光稳定剂
%&'()

#使其具有吸收紫外线和捕获自由基等多种光稳定功

能#从而提高其光稳定性和紫外线防护效果$并通过红外%质谱和核磁等手段#对中间体和最终产物进行了结构表

征#表明其结构与设计相符$

关键词!光稳定剂&紫外线吸收剂&受阻胺&合成&磺酰胺
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引
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随着生活质量不断提高%加上臭氧空洞的出现%人

们对紫外线防护意识也逐渐加强%相应的光稳定剂的

发展日益受到重视&橡胶)塑料)化学合成纤维等产品

在日光的照射下%因吸收紫外线而引发自动氧化%导致

高聚物的降解%使产品的外表和物理性能恶化%这一过

程称为光氧化或光老化&随着高分子合成材料的迅速

发展%其在户外应用也愈加广泛&目前%光稳定剂已成

为一类重要的塑料添加剂'

"

(

%广泛应用于门窗)管材)

农用薄膜等多种塑料材料中'

$

(

&

引起材料光氧化降解的主要因素是太阳光谱中

的近紫外波段%因此合成能吸收大量近紫外波段的

光稳定剂来提高材料的抗紫外性能成为光稳定剂的

研究重点'

!

(

&光稳定剂是抑制或减缓由于光氧化作

用而使高分子材料发生降解的助剂%按照作用的机

理可以分为以下四类'

&

(

!"
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#自由基捕获剂$"

$

#紫外

线吸收剂"

9?Q

#$"

!

#光屏蔽剂$"

&

#猝灭剂&

9?Q

是一种能强烈地)选择性地吸收紫外线的化合物%利

用分子内质子转移机理%将光能转化成热能或无害

的低能辐射方式释放%避免材料发生光氧化而起到

光稳定作用&受阻胺类光稳定剂"

MQE5

#属于一类

高效的自由基捕获剂%该类化合物在有氧环境中能

够被氧化形成稳定的自由基%该自由基能很好地捕

获聚合物受光氧化降解产生的活性自由基%从而抑

制光氧化反应的发生%并且该自由基具有再生功能%

具有长效的光稳定能力'

C

(

&

研究发现%紫外线吸收剂与受阻胺类光稳定剂

复合使用会产生协同效应%复合使用的效果优于光

稳定剂单独使用的效果%可大幅提高光稳定剂性

能'

#

(

&紫外线吸收剂与受阻胺光稳定剂单独使用时

因其分子量相对较小%与聚合物相容性差%在加工或

使用中易挥发)迁移)渗出%被介质抽提%一方面污染

环境%另一方面增加成本&为了克服这些缺陷%光稳

定剂向高分子量化)分子内多功能化方向发展&高

分子量化能够有效降低稳定剂的挥发与迁移$分子

内多功能化%使两个光稳定剂片段在同一分子中%既

能增大光稳定剂的相对分子质量)提高原子的利用

率%又能使两片段分子间距离更近%可实现分子内协

同作用而有效提高光稳定效果'
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在光稳定剂的复合应用方面做了大量的研究%证明

了复合型光稳定剂的优越性&他们以
$7

羟基苯基

苯并三唑和四甲基哌啶胺组成了复合化光稳定剂%

测得其光稳定效果是这两种光稳定剂复配使用的

"@!

"

&@C

倍%是这两种光稳定剂单独使用的
$@C

"

""@H

倍&邵玉昌等'

"$

(和左洪亮等'

"!

(在烷基酚苯并

三唑结构上引入四甲基哌啶胺或五甲基哌啶醇结

构%合成了一系列结构的光稳定剂%同样具有良好的

光稳定性能&本文设计合成了一只以磺酰胺基团作

为桥基)分子中同时含有紫外线吸收片段和受阻胺

片段的新型复合型光稳定剂
%&'()

%该化合物在单

个分子中就兼具紫外吸收和捕获自由基两种功能&

其中%

9?Q

片段能吸收紫外线%减少活性自由基的

产生%保护
MQE5

片段和有机材料$

MQE5

片段能

够捕获自由基%同时能提高
9?Q

片段和材料的耐

光性&两种光稳定片段互相补充%互相保护%从而提

高了其自身及其对材料的光稳定性'

"&

(
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试
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实验材料和仪器

实验材料!邻硝基苯胺)氢氧化钠)亚硝酸钠)浓

盐酸)尿素)

A

%

A7

二甲基二酰胺)二氧化硫脲)丙

酮)对羟基苯磺酸钠)氯化亚砜)四甲基哌啶胺"均为

市售分析纯#&

仪器!傅立叶红外光谱仪"美国尼高力公司#)核

磁共振仪"瑞士布鲁克公司#)液相色谱*质谱联用仪

"美国安捷伦公司#)紫外*可见分光光度计"美国瓦

里安公司#&

"@$

!

9?Q7MQE5

型光稳定剂的合成路线

本实验合成了单分子内同时含紫外线吸收片段

与受阻胺片段的
9?Q7MQE5

型光稳定剂%简称为

%&'()

&其合成路线见图
"

%具体为!

"

"

#合成中间体
#)

!分别以对羟基苯磺酸)邻

硝基苯胺为偶合组分)重氮组分%将制好的重氮盐加

入到偶合组分中进行反应得到中间体
#)

&

"

$

#合成中间体
%&)

!在碱性环境中%控制反应

温度为
H%̂

%用二氧化硫脲"

8N

#作为还原剂将
#)

还原闭环得到
%&)

&

"

!

#合成中间体
%&)(*+

,

!-

!分别用氯化亚砜

"

5ZS-

$

#)

A

%

A7

二甲基甲酰胺为氯化试剂)催化剂%

反应得到磺酰氯化合物"

%&)(*+

,

!-

#&

"

&

#合成产物
%&'()

!把制取的
%&)(*+

,

!-

与

&7

氨基
7$

%

$

%

#

%

#7

四甲基哌啶胺反应%得到具有双光

稳定片段的
9?Q7MQE5

型光稳定剂
%&'()

'

"C7"#

(

&

图
"

!

复合型光稳定剂
%&'()

的合成路线

'

!

结果与讨论

$@"

!

%&'()

的合成

$@"@"

!

重氮盐的制备

取邻硝基苯胺)浓盐酸)水分别为
&@H

4

"

%@%#

I(E

#)

$%IE

)

&%IE

加入到
$C%IE

的三口瓶中%

升温至
D%̂

并搅拌使之溶解%完全溶解后降温至

%

"

Ĉ

并保持在这个温度下&将剩有
"%IE

水的

烧杯中加入
&@$

4

"

%@%#I(E

#的亚硝酸钠%溶解后

迅速加入到上述三口瓶中反应%反应液澄清后用碘

化钾试纸检验亚硝酸的量%若过量则加适量尿素来

除去%制得重氮盐溶液&

$@"@$

!

合成中间体
#)

取对羟基苯磺酸钠)氢氧化钠)水分别为
""@H

4

"

%d%#I(E

#)

D@%

4

)

$%%IE

加入到
C%%IE

烧杯中

并快速搅拌%反应温度为
%

"

Ĉ

%向其中缓慢加入

$@"@"

制得的重氮盐溶液%反应中加氢氧化钠来维

持反应体系的
L

M

值为
B

"

"%

%反应时间为
$0

%并

用渗圈法来检测重氮盐是否反应完全&反应结束后

再加入适量的氯化钠)稀盐酸将染料盐析)酸析出

来%真空抽滤)烘干得到中间体
#)

%收率为
B"@H]

&

$@"@!

!

合成中间体
%&)

取中间体
#)

)氢氧化钠)水分别为
"$@B

4

"

%@%&

I(E

#)

"D@#

4

)

!$%IE

加入到
C%%IE

的三口烧瓶

中%在
D%̂

下溶解%再取
$"@#

4

"

%@$I(-

#的二氧化

硫脲"

8N

#分多次在
!%I3+

内加入到三口烧瓶中%

升温至
H%̂

进行反应%用薄层色谱检测反应终点&

反应结束后将反应液快速倒入到含冰水混合物的烧

杯中%加稀盐酸调
L

M

值为
C@%

"

D@%

%再加入少量

氯化钠并搅拌至白色颗粒析出%真空抽滤%烘干%得

到白色固体
%&)

%其收率
BC@!]

&

"&D
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$@"@&

!

合成中间体
%&)(*+

,

!-

取中间体
%&)

)氯化亚砜)

A

%

A7

二甲基甲酰胺

"催化剂#分别为
C@H

4

"

%@%$I(E

#)

&%IE

)

%@&IE

加入到
$C%IE

的三口烧瓶中并快速搅拌%在
#%̂

下进行反应%反应时间为
$0

%用薄层色谱来检测反

应终点%反应结束后减压蒸馏蒸出多余的氯化亚砜

并回收%将蒸馏后的物质倒入含冰水混合物的烧杯

中%再将混合液进行抽滤%用水洗涤滤饼至中性%将

滤饼干燥后用甲苯重结晶%得中间体
%&)(*+

,

!-

&

$@"@C

!

合成产物
%&'()

取中间体
%&)(*+

,

!-

)碳酸钾)丙酮)四甲基哌

啶胺分别为
!@"

4

"

%@%"I(E

#)

"@&

4

"

%@%"I(E

#)

C%IE

)

!@$

4

"

%@%$I(E

#加入到
$C%IE

的三口烧

瓶中并搅拌%在室温下进行反应%用薄层色谱来检测

反应过程%反应后蒸出溶剂丙酮%用稀盐酸洗涤产物

后将混合液抽滤%并用水洗涤滤饼至中性%真空干燥

后得到产物
%&'()

&

$@$

!

%&'()

合成过程中的影响因素

$@$@"

!

酰氯化试剂

在中间体
%&)(*+

,

!-

的合成中%氯化亚砜即为

氯化试剂%又为反应介质%在
A

%

A7

二甲基甲酰胺为

催化剂的作用下%会使
75Z

!

M

转化为
75Z

$

S-

&

A

%

A7

二甲基甲酰胺是制备这类基团之间转化常用的

催化剂&

A

%

A7

二甲基甲酰胺与氯化亚砜作用%生

成的中间体%被称为
?3-;I131*7M,66X

试剂%如图
$

所示&

图
$

!

?3-;I131*7M,66X

中间体的形成

!!

在反应体系中加入少量的
A

%

A:

二甲基甲酰

胺%体系中的氯化亚砜与
A

%

A7

二甲基甲酰胺作用

很快生成
?3-;I131*7M,66X

试剂%可快速地使
75Z

!

M

向
75Z

$

S-

转化%来加快反应速率&

$@$@$

!

%&)(*+

,

!-

与四甲基哌啶胺的摩尔投料比

在四甲基哌啶胺的分子结构中具有伯氨基和仲

氨基%伯氨基和仲氨基都会和
%&)(*+

,

!-

中的
(

*+

,

!-

反应%但仲胺基受空间位阻的影响%使其反应

活性低于伯氨基%即
%&)(*+

,

!-

优先和哌啶胺中的

伯氨基反应&当
%&)(*+

,

!-

与四甲基哌啶胺的量

比为
"e"

时%伯氨基和仲氨基都与
%&)(*+

,

!-

反

应%生成的产物复杂%当
%&)(*+

,

!-

与四甲基哌啶

胺的量比为
"e$

时%

%&)(*+

,

!-

过量%会优先和哌

啶胺中的伯氨基反应%在体系中多出一倍当量的四

甲基哌啶胺相当于缚酸剂%可以中和反应中生成的

盐酸以加快反应速度&

$@!

!

中间体及产物的结构表征与分析

$@!@"
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中间体的结构分析

"

"

#

O8VY

"

Q8Y

#*

6I

A"

!

!&&#@#

"

ZM

#%

"C$"@D

)

"!!H@C

"

>Z

$

#%

""D$@#

)

"%!!@H

"

5Z

!

M

#&

O8VY

"

Q8Y

#数据可知!+

ZM

的伸缩振动吸收

峰)+

>Z

$

的反对称*对称伸缩振动峰)+

5Z

!

M

的

反对称*对称伸缩振动峰数据符合
#)

的结构特征&

"

$

#

O8VY

"

Q8Y

#*

6I

A"

!

!&H!@$

"

ZM

#%

""HH@%

)

"%!B@#

"

5Z

!

M

#&

O8VY

"

Q8Y

#数据可知!与中间

体
#)

相比%+

>Z

$

的反对称*对称伸缩振动峰消

失%表明
#)

还原闭环反应生成中间体
%&)

&

G5V

P5

"

I

*

J

%

]

#!

$B%@%

"

P7>,

%

"%%

#&

%&)

的理论分

子量为
$B"@%

%经质谱分析%合成的中间体
%&)

在

I

*

J

为
$B%@%

处出现了很强的'

P7M

(

A准分子离子

峰%可推断出中间体
%&)

的相对分子质量为
$B"@

%

%这与中间体
%&)

的理论分子量相符合%从质谱测

试方法表明中间体"

%&)

#已合成&

"

!

#

O8VY

"

Q8Y

#*

6I

A"

!

!!BH@&

"

ZM

#%

"!DD@"

)

""D$@#

"

5Z

$

AS-

#&

O8VY

"

Q8Y

#数据可知!与

%&)

相比%+

5Z

$

+的对称伸缩振动峰和反对称伸

缩振动峰分别为
""D$@#6I

A"与
"!DD@"6I

A"

%是

因为+

S-

取代了中间体
%&)

的+

5Z

!

M

上的

+

ZM

%因+

S-

较强的吸电子能力%使+

5Z

$

+的电

子云密度降低%峰位向高频方向移动%符合
%&)(

*+

,

!-

的结构特征&

$@!@$

!

产物
%&'()

结构分析

"

"

#

%&'()

的红外谱图表征与分析

由图
!

可知%

$DCH@&

)

$H!%@C

)

$B"H@!6I

A"和

$BB#@D6I

A"分别为四甲基哌啶胺片段上+

SM

$

+

与+

SM

!

的对称伸缩振动峰和反对称伸缩振动峰$

!&%"@"6I

A"为苯环上+

ZM

的伸缩振动吸收峰$

而
""#$@&

)

"!!&@B6I

A"分别为+

5Z

$

>M

+的对称

伸缩振动峰和反对称伸缩振动峰%与磺酰氯的红外

数据 相 比%此 图 中+

5Z

$

S-

的 吸 收 峰 消 失%

+

5Z

$

>M

+)+

SM

!

与+

SM

$

+峰的出现%表明产

物已合成&

$&D
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图
!

!

%&'()

的红外谱图

"

$

#

%&'()

的质谱谱图表征与分析

%&'()

的理论相对分子量为
&$B@$

%由图
&

可

知%很强的准分子离子峰'

PfM

(

f出现在
I

*

J

为

&!%@$

处%这与
%&'()

的理论分子量相符%从质谱

测试方法表明产物已合成&

图
&

!

%&'()

的质谱谱图

"

!

#

%&'()

的核磁谱图表征与分析

由图
C

可知%

)

""@#"

处出现了一个单峰%是由

于苯并三唑中的氮与苯环上羟基上的氢形成了了一

图
C

!

%&'()

的核磁谱图

个分子内六元环%使其化学位移向低场方向偏移%即

"

号位氢的质子归属在化学位移为
)

""@#"

处$在

)

B@"B

处出现单峰%是由于
B

号位氢受+

5Z

$

>M

+

的影响%使其化学位移向低场方向偏移$在
)

"@!&

)

)

"@!$

处出现双峰%是由于
"&

)

"C

与
"&k

)

"Ck

号位氢

的单峰及
"#

号位的单峰重叠造成的%其质子数为

"!

%所以
"&

)

"C

与
"&k

)

"Ck

号位氢及
"#

号位上的
"!

个氢的质子归属的化学位移在
)

"@!&

)

)

"@!$

处%这

与理论分析相符&

$

!

结
!

论

通过重氮化)偶合)还原闭环)酰氯化以及胺化

反应%将紫外线吸收片段和受阻胺片段引入到同一

份子中%合成了
9?Q7MQE5

型光稳定剂
%&'()

&

采用液相)质谱)红外)核磁氢谱等手段%对合成的中

间体及最终产物都进行了表征%证明了它们分子结

构的正确性%这种光稳定剂在单分子中同时具有紫

外线吸收功能和自由基捕获功能%具有良好的应用
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