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摘　要：建立了受阻胺光稳定剂３（２，２，６，６四甲基哌啶４氨基）丙酸十二酯的合成工艺．以２，２，６，６四甲基
４哌啶胺、丙烯酸甲酯为原料，经Ｍｉｃｈａｅｌ加成，生成的３（２，２，６，６四甲基哌啶４氨基）丙酸甲酯再与十二醇进
行酯交换反应制得．并对所涉及的酯交换反应的工艺参数进行了优化．实验结果表明，四异丙基钛酸酯催化剂的
催化效果最好；在３（２，２，６，６四甲基哌啶４氨基）丙酸甲酯与十二醇的摩尔比为１∶１．１０，四异丙基钛酸酯催
化剂的用量为反应物总质量的０．３０％，反应温度１８０℃，反应时间８ｈ的条件下，酯交换反应收率为９０．６％．该
工艺总收率为８６．３％．目标产物及中间体的结构通过ＭＳ进行了表征．
关　键　词：受阻胺；光稳定剂；Ｍｉｃｈａｅｌ加成；酯交换
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　　受阻胺类光稳定剂是２０世纪７０年代末研制开
发出的新型高效光稳定剂，是一类具有空间位阻效

应的有机胺类化合物，因其具有分解氢过氧化物，

猝灭基发态氧，捕获自由基，且有效基团可循环再

生功能，其效果为传统稳定剂的数倍，且与紫外线

吸收剂和抗氧剂有良好的协同效应，因此受到广泛

的关注，是近二、三十年来国内外研究最活跃的一

类光稳定剂［１～６］．
脂交换反应是一类重要的催化反应［７～９］．３

（２，２，６，６四甲基哌啶４氨基）丙酸十二酯是一种
新型的光稳定剂，它的合成工艺目前还未见文献报

道．根据３（２，２，６，６四甲基哌啶４氨基）丙酸十
二酯的结构特征，建立其合成工艺．即以２，２，６，
６四甲基４哌啶胺、丙烯酸甲酯为原料，经Ｍｉｃｈａｅｌ
加成，生成的３（２，２，６，６四甲基哌啶４氨基）丙

酸甲酯再与十二醇进行酯交换反应制得．并对 ３
（２，２，６，６四甲基哌啶４氨基）丙酸甲酯与十二醇
的酯交换反应进行了研究，讨论了不同催化剂、反

应温度、反应时间、催化剂用量和原料比例对酯交

换反应的影响，得出最佳反应条件．

１实验部分
１．１试剂

２，２，６，６四甲基４哌啶胺、丙烯酸甲酯、甲
醇、十二醇、四异丙基钛酸酯、氨基锂、氧化二辛

基锡均为化学纯试剂．
１．２合成路线及方法

３（２，２，６，６四甲基哌啶４氨基）丙酸十二酯
的合成路线如图１所示．

图１３（２，２，６，６四甲基哌啶４氨基）丙酸十二酯的合成路线
Ｆｉｇ．１Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｄｏｄｅｃｙｌ３（２，２，６，６ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｐｉｐｅｒｉｄｉｎ４ｙｌａｍｉｎｏ）ｐｒｏｐａｎｏａｔｅ
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１．２．１３（２，２，６，６四甲基哌啶４氨基）丙酸甲酯
（２）的合成　　室温下向干燥的２５０ｍＬ四口烧瓶
中加入甲醇（５０ｍＬ）、２，２，６，６四甲基４哌啶胺
（７８．１４ｇ，０．５０ｍｏｌ），搅拌均匀后，向其中缓慢滴
加丙烯酸甲酯（４７．３５ｇ，０．５５ｍｏｌ），缓慢升温至４０
℃反应，１０ｈ后反应基本结束（采用ＧＣ监测反应，
下同）．减压蒸去溶剂甲醇和过量的丙烯酸甲酯，
得到淡黄色油状物１１５．４８ｇ，收率９５．３％，ＧＣ含
量为９８．５％．ＭＳ（ＥＳＩ）：ｍ／ｚ＝２４３．２（Ｍ＋Ｈ）＋，
ｃａｌｃｄ：２４２．２０．
１．２．２３（２，２，６，６四甲基哌啶４氨基）丙酸十二
酯（３）的合成　　向１００ｍＬ的四口瓶中加入（２）
（２４．２４ｇ，０．１０ｍｏｌ）、十二醇（２０．５０ｇ，０．１１ｍｏｌ）
和 四异丙基钛酸酯（０．１３ｇ，原料总质量的
０．３０％），Ｎ２保护下升温至１８０℃，反应过程中不
断蒸出生成的甲醇，８ｈ后反应基本结束．水洗，收
集有机相，除水，过滤得浅黄色液体产物，即３（２，
２，６，６四甲基哌啶４氨基）丙酸十二酯３５．９４ｇ，

收率为９０．６％，ＧＣ含量为９７．６％．ＭＳ（ＥＳＩ）：ｍ／
ｚ＝３９７．４（Ｍ＋Ｈ）＋，ｃａｌｃｄ：３９６．３７．
１．３产物的分析及表征

采用北京分析仪器公司３４２０型气相色谱仪对
产物进行定量分析，色谱柱为 ＯＶ１０１型毛细管柱，
ＦＩＤ检测．采用程序升温：初始温度８０℃，保持２
ｍｉｎ，以２０℃／ｍｉｎ的速率升温至２８０℃，保持２０
ｍｉｎ，进样器温度２８０℃，检测器温度２８０℃．以外
标法进行定量．产物的定性分析在英国 ＶＧ公司
ＺＡＢＨＳ型质谱（ＭＳ）仪上进行．

２结果与讨论
２．１催化剂的选择

选取四异丙基钛酸酯、氨基锂、氧化二辛基锡

３种不同类型的催化剂催化３（２，２，６，６四甲基哌
啶４氨基）丙酸甲酯与十二醇进行酯交换反应，考
察不同催化剂对酯交换反应的影响，实验结果见表

１．由表１可见，在反应时间６ｈ、反应温度１６０℃
表１催化剂种类对酯交换反应的影响

Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｔｙｐｅｓｏｎｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｔｉｍｅ（ｈ） Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃） Ｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｄｕｃｔ（％）

Ｔｉ［ＯＣＨ（ＣＨ３）２］４ ８ １８０ ９０．６

ＬｉＮＨ２ ６ １６０ ９２．３

（Ｃ８Ｈ１７）２ＳｎＯ １２ １８０ ８２．６

　　　　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｍｅｔｈｙｌ３（２，２，６，６ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｐｉｐｅｒｉｄｉｎ４ｙｌａｍｉｎｏ）ｐｒｏｐａｎｅａｔｅ（２）２４．２４ｇ，
ｗ（ｃａｔａｌｙｓｔ）＝０．３０％，ｎ（２）∶ ｎ（ｄｏｄｅｃｙｌａｌｃｏｈｏｌ）＝１∶１．１０．

的条件下，氨基锂催化剂催化反应的产物收率为

９２．３％．与四异丙基钛酸酯和氧化二辛基锡相比，
氨基锂的催化活性高，反应时间短，反应温度低，

产物收率高，但所得产物的颜色深，且氨基锂本身

不稳定，危险性大，后处理产生的废水污染大，不

适合工业化生产．使用氧化二辛基锡催化剂催化的
产物收率为８２．６％，所得产物颜色浅，但氧化二辛
基锡催化剂的活性低，反应时间长，收率低．采用
四异丙基钛酸酯为催化剂，产物收率为９０．６％，反
应时间８ｈ，所得产物颜色浅，实验结果比较理想．
它是利用过渡金属 Ｔｉ与羰基氧原子形成配位中间
体，从而增强了羰基Ｃ原子的正电性，更利于十二
醇羟基的进攻，使得反应容易进行，反应机理如图

２所示．综合比较，以四异丙基钛酸酯为催化剂的
效果最好，因此选择四异丙基钛酸酯为酯交换反应

的催化剂．

２．２反应温度的影响
反应温度对酯交换反应的影响见表 ２．３（２，

２，６，６四甲基哌啶４氨基）丙酸甲酯与十二醇的
酯交换反应为吸热反应，升高反应温度有利于提高

３（２，２，６，６四甲基哌啶４氨基）丙酸甲酯的转化
率和产物收率．由表２可见，产物收率随反应温度
的升高而增加，当温度升到１８０℃后，产物收率增
加缓慢．反应温度太高，系统中的少量氧气会与原
料发生副反应，使产物颜色变深．因此反应温度以
１８０℃为宜．
２．３反应时间的影响

反应时间对酯交换反应的影响见表３．由表３
可见，反应收率随反应时间的延长而增加，但８ｈ
以后增加幅度减小，因为酯交换反应为平衡反应，

反应后期反应物浓度降低而生成物浓度增加，此时

反应进行很慢，已接近平衡．如果继续延长反应时
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图２酯交换反应机理
Ｆｉｇ．２Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｃａｔｉｏｎ

表２反应温度对酯交换反应的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃） Ｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｄｕｃｔ（％）

１５０ ７５．３
１６０ ８３．６
１７０ ８８．５
１８０ ９０．６
１９０ ９０．８

　 Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：（２）２４．２４ｇ，
ｗＴｉ［ＯＣＨ（ＣＨ３）２］４＝０．３０％，
ｎ（２）∶ｎ（ｄｏｄｅｃｙｌａｌｃｏｈｏｌ）＝１∶１．１０，８ｈ

表３反应时间对酯交换反应的影响
Ｔａｂｌｅ３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃） Ｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｄｕｃｔ（％）

６ ８０．３
７ ８６．５
８ ９０．６
９ ９０．８
１０ ９１．１

　 Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：（２）２４．２４ｇ，
ｗＴｉ［ＯＣＨ（ＣＨ３）２］４＝０．３０％，
ｎ（２）∶ｎ（ｄｏｄｅｃｙｌａｌｃｏｈｏｌ）＝１∶１．１０，１８０℃

间，产物颜色会变深，影响产物的质量．综合考虑，
反应时间应控制在８ｈ．

２．４催化剂用量的影响
四异丙基钛酸酯催化剂用量对酯交换反应的影

响见表４．由表４可见，随催化剂用量的增加，产物
表４催化剂用量对酯交换反应的影响

Ｔａｂｌｅ４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅｏｎｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ（％） Ｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｄｕｃｔ（％）

０．１０ ８１．０
０．２０ ８６．２
０．３０ ９０．６
０．４０ ９０．６
０．５０ ９０．８

　 Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：（２）２４．２４ｇ，

ｎ（２）∶ｎ（ｄｏｄｅｃｙｌａｌｃｏｈｏｌ）＝１∶１．１０，１８０℃，８ｈ

的收率增加，当催化剂用量为原料总质量的０．３０％
时，继续增加催化剂用量，产物收率基本不变．因
此选择催化剂用量为原料总质量的０．３０％．
２．５原料配比的影响

原料配比对酯交换反应的影响见表５．由表５
可见，３（２，２，６，６四甲基哌啶４氨基）丙酸甲酯
与十二醇的摩尔比对产物收率影响很大，增加十二

醇的投料量，可以促使反应向正方向进行，提高产

物收率．当中间体（２）与十二醇的摩尔比为 １∶
１．１０时，产物收率达９０．６％．进一步增大十二醇的
用量，则不能使产物收率有明显改善，结合生产成
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表５原料配比对酯交换反应的影响
Ｔａｂｌｅ５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎ（２）∶ ｎ（Ｃ１２Ｈ２５ＯＨ）

ｏｎｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｎ（２）∶ｎ（Ｃ１２Ｈ２５ＯＨ） Ｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｄｕｃｔ（％）

１∶１．００ ８０．８
１∶１．０５ ８５．７
１∶１．１０ ９０．６
１∶１．１５ ９０．７
１∶１．２０ ９１．０

　 Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：（２）２４．２４ｇ，
ｗＴｉ［ＯＣＨ（ＣＨ３）２］４＝０．３０％，１８０℃，８ｈ

本和经济效益等方面综合考虑，ｎ（２）∶ ｎ（Ｃ１２Ｈ２５
ＯＨ）为１∶１．１０为宜．

３结　　论
３．１四异丙基钛酸酯、氨基锂、氧化二辛基锡３

种催化剂催化３（２，２，６，６四甲基哌啶４氨基）丙
酸甲酯与十二醇的酯交换反应的结果表明，以四异

丙基钛酸酯为催化剂，所得产物颜色浅，产物收率

高，最适宜工业化生产．
３．２３（２，２，６，６四甲基哌啶４氨基）丙酸甲

酯与十二醇进行酯交换反应的适宜条件为：３（２，
２，６，６四甲基哌啶４氨基）丙酸甲酯与十二醇的
摩尔比 １∶１．１０、四异丙基钛酸酯的用量 ０．３０％
（质量分数，以原料总质量计）、反应温度１８０℃、

反应时间 ８ｈ，在该反应条件下，产物收率为
９０．６％．
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