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摘要:１ꎬ２ꎬ２ꎬ６ꎬ６－五甲基哌啶醇是合成受阻胺光稳定剂的重要中间体ꎮ 以 ２ꎬ２ꎬ６ꎬ６－四甲基哌啶醇、多聚甲醛和甲酸为原

料ꎬ水为溶剂ꎬ经还原甲基化反应合成了 １ꎬ２ꎬ２ꎬ６ꎬ６－五甲基哌啶醇ꎬ并通过核磁共振氢谱、碳谱和红外光谱对产物结构进行了

表征ꎮ 单因素实验和正交实验结果表明ꎬ原料摩尔比对还原甲基化反应的影响最大ꎬ其次是反应温度ꎬ最后是反应时间ꎮ 该还

原甲基化反应适宜条件为:ｎ(四甲基哌啶醇) ∶ｎ(多聚甲醛) ∶ｎ(甲酸)＝ １ ∶１􀆰 ０５ ∶１􀆰 ０５、反应温度为 ８０℃、反应时间为 ２􀆰 ５ ｈꎬ溶剂

水可以套用 ３ 次ꎮ 在此优化条件下ꎬ产品平均收率为 ９７􀆰 ９％ꎬ纯度为 ９９􀆰 ６％ꎮ
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　 　 受阻胺类光稳定剂(ＨＡＬＳ)是一类光、热稳定

性优良的高效有机高分子材料助剂[１－４]ꎬ这类助剂

与绝大多数聚合物的相容性良好、光稳定性能优异ꎬ
一直是国内外光稳定剂研究开发的热点之一[５－７]ꎮ
１ꎬ２ꎬ２ꎬ６ꎬ６ －五甲基哌啶醇(简称五甲基哌啶醇ꎬ
ＰＭＰ)是合成受阻胺光稳定剂的重要中间体[８－１０]ꎬ
可用于合成光稳定剂 ＧＷ－５４０ 和 ＨＳ－５０８ 等[１１－１２]ꎬ
人们对其合成方法也进行了广泛地研究ꎮ

五甲基哌啶醇是由 ２ꎬ２ꎬ６ꎬ６－四甲基哌啶醇(简
称四甲基哌啶醇ꎬＴＭＰ)和甲醛经甲基化反应合成

的[１３－１９]ꎮ 反应式如下[２０]:

在传统的工业合成方法中ꎬ甲醛与四甲基哌啶

醇的摩尔比通常要大于 ３ꎬ反应时间为 ５ ｈꎬ反应温

度大于 ９５℃ꎬ此时ꎬ收率约为 ９４％ꎮ 但该法甲醛过

量较多ꎬ中和产生的甲酸需要消耗液碱ꎬ操作繁琐ꎬ
经济性较差ꎬ三废较多ꎮ

笔者以甲醛 /甲酸为甲基化剂ꎬ通过还原甲基化

方法合成了五甲基哌啶醇ꎮ 与甲醛法相比ꎬ甲醛和

甲酸的投料量都接近理论量ꎬ而且具有反应时间短、
反应温度低和后处理简单等优点ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

四甲基哌啶醇、多聚甲醛ꎬ均为工业品ꎬ北京天

罡助剂有限公司生产ꎻ甲酸ꎬ分析纯ꎬｗ (甲酸) ＝
８８％ꎬ天津大学科威公司生产ꎮ

ＡＶＡＮＣＥ ４００ 核磁共振波谱仪ꎬ瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ 公

司生产ꎻ安捷伦 ７８２０Ａ 气相色谱仪ꎬ美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公
司生产ꎬ色谱柱 ＨＰ－５(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×１ μｍ)ꎬ进样

􀅰６８１􀅰
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口温度为 ２５０℃ꎬＦＩＤ 检测器温度为 ２９０℃ꎬ柱温初

始温度为 ８０℃ꎬ保持 ３０ ｍｉｎꎬ以 １５℃ / ｍｉｎ 的速率升

温至 ２３０℃ꎬ保持 ２０ ｍｉｎꎬ采用面积归一法进行定量

计算ꎮ
１􀆰 ２　 五甲基哌啶醇的合成方法

在装有电动搅拌器、温度计和回流冷凝器的四

口烧瓶中ꎬ依次加入 ５０􀆰 ００ ｇ(０􀆰 ３２ ｍｏｌ)四甲基哌啶

醇、１０􀆰 ０９ ｇ(０􀆰 ３４ ｍｏｌ)多聚甲醛、１７􀆰 ７８ ｇ(０􀆰 ３４ ｍｏｌ)
８８％的甲酸溶液和 ３５􀆰 ００ ｇ 溶剂水ꎬ使 ｎ(四甲基哌

啶醇) ∶ｎ(多聚甲醛) ∶ｎ(甲酸)＝ １ ∶１􀆰 ０５ ∶１􀆰 ０５ꎮ 缓

慢升温至 ８０℃ꎬ保温反应 ２􀆰 ５ ｈꎮ 之后趁热分液ꎬ水
层收集保留(准备套用到下批反应)ꎻ油层减压蒸馏

除去少量的水ꎬ得无色油状物ꎬ冷却后得五甲基哌啶

醇白色固体产品ꎬ其合成反应式如下:

１􀆰 ３　 结构表征
１Ｈ－ＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ):δ ＝ １􀆰 ２２ ｐｐｍ( ｓꎬ

１２Ｈ)ꎬ１􀆰 ４３ ｐｐｍ(ｍꎬ３Ｈ)ꎬ１􀆰 ６８ ｐｐｍ(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ３􀆰 ６０
ｐｐｍ(ｍꎬ１Ｈ)ꎬ４􀆰 ４９ ｐｐｍ( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ １３Ｃ－ＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ
１００ ＭＨｚ):δ ＝ ２６􀆰 ８ ｐｐｍꎬ３０􀆰 ７ ｐｐｍꎬ４９􀆰 ７ ｐｐｍꎬ５７􀆰 ８
ｐｐｍꎬ５８􀆰 ５ｐｐｍꎬ经分析核磁数据ꎬ与五甲基哌啶醇的

结构相符ꎮ
ＦＴ－ＩＲ 分析结果表明ꎬ在 ３ ２２３ ｃｍ－１处的吸收

峰归属于 Ｏ—Ｈ 的弯曲振动ꎬ２ ９９６ ｃｍ－１处的吸收峰

归属于—ＣＨ２—的弯曲振动ꎬ １ ３８０ ｃｍ－１ 和 ２ ５１８
ｃｍ－１处的吸收峰归属于 ＣＲ３—ＣＨ３ 的对称伸缩振动

与不对称伸缩振动ꎬ１ １４１ ｃｍ－１处的吸收峰归属为

Ｒ２—Ｎ—ＣＨ３ 不对称变形振动ꎮ 经分析红外数据ꎬ
与五甲基哌啶醇的结构相符ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 摩尔比的影响

２􀆰 １􀆰 １　 多聚甲醛物质的量的影响

反应物的摩尔比在还原甲基化反应过程中起关

键性作用ꎮ 如果多聚甲醛的投料量太少ꎬ导致四甲

基哌啶醇不能完全转化为五甲基哌啶醇ꎻ如果多聚

甲醛量太多ꎬ会增加不必要的后处理过程ꎮ 四甲基

哌啶醇与多聚甲醛的摩尔比对反应的影响如表 １ 所

示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ多聚甲醛物质的量增加到

其理论量的 １􀆰 ０５ 倍以后ꎬ产品的收率和纯度均不再

显著增加ꎬ因此ꎬｎ(四甲基哌啶醇) ∶ｎ(多聚甲醛)＝
１ ∶１􀆰 ０５ 较为适宜ꎮ

表 １　 多聚甲醛物质的量的影响

ｎ(四甲基哌啶醇) ∶ｎ(多聚甲醛) 收率 / ％ 纯度 / ％

１ ∶１􀆰 ００ ８５􀆰 ３ ９８􀆰 ６

１ ∶１􀆰 ０５ ９０􀆰 １ ９９􀆰 ６

１ ∶１􀆰 １０ ９０􀆰 ２ ９９􀆰 ５

１ ∶１􀆰 ２０ ９０􀆰 ２ ９８􀆰 ６

　 　 注:甲酸物质的量为理论用量的 １􀆰 ０５ 倍ꎬ反应温度为 ８０℃ꎬ反
应时间为 ２􀆰 ５ ｈꎮ

２􀆰 １􀆰 ２　 甲酸物质的量的影响

在确定了甲醛的用量后ꎬ研究了甲酸物质的量

的影响ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ随着

甲酸投料量的增加ꎬ产品的收率与纯度会随之增加ꎬ
但甲酸用量较多时ꎬ产品易结块ꎬ而且较多的甲酸残

余会增大后处理过程的难度ꎬ综合以上因素ꎬｎ(四
甲基哌啶醇) ∶ｎ(甲酸)＝ １ ∶１􀆰 ０５ 为较优摩尔比ꎮ

表 ２　 甲酸物质的量的影响

ｎ(四甲基哌啶醇) ∶ｎ(甲酸) 收率 / ％ 纯度 / ％

１ ∶１􀆰 ００ ８６􀆰 ４ ９９􀆰 １

１ ∶１􀆰 ０５ ８９􀆰 ６ ９９􀆰 ８

１ ∶１􀆰 １０ ８９􀆰 ６ ９９􀆰 ３

１ ∶１􀆰 ２０ ８９􀆰 ９ ９８􀆰 ５

　 　 注:甲醛物质的量为理论用量的 １􀆰 ０５ 倍ꎬ反应温度为 ８０℃ꎬ反
应时间为 ２􀆰 ５ ｈꎮ

综合以上分析可得ꎬ较优摩尔比为 ｎ(四甲基哌

啶醇) ∶ｎ(多聚甲醛) ∶ｎ(甲酸)＝ １ ∶１􀆰 ０５ ∶１􀆰 ０５ꎮ
２􀆰 ２　 反应时间的影响

甲醛和甲酸用量较少ꎬ反应进行到后期时反应

的动力有可能不足ꎬ需要延长反应时间才能达到满

意的实验结果ꎬ反应时间对反应的影响如表 ３ 所示ꎮ
由表 ３ 中可以看出ꎬ当反应时间超过 ２􀆰 ５ ｈ 时ꎬ反应

收率变化不大ꎮ 因此ꎬ适宜的反应时间为 ２􀆰 ５ ｈꎮ
表 ３　 反应时间的影响

反应时间 / ｈ 收率 / ％ 纯度 / ％

１􀆰 ５ ７７􀆰 ６ ９８􀆰 ２

２􀆰 ０ ８６􀆰 １ ９９􀆰 ７

２􀆰 ５ ８９􀆰 ３ ９９􀆰 ５

３􀆰 ０ ８９􀆰 ４ ９９􀆰 ２

　 　 注:ｎ(四甲基哌啶醇) ∶ｎ(多聚甲醛) ∶ｎ(甲酸)＝ １ ∶１􀆰 ０５ ∶１􀆰 ０５ꎬ
反应温度为 ８０℃ꎮ

２􀆰 ３　 反应温度的影响

温度在甲基化反应过程中起着重要作用ꎬ温度
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对反应的影响如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 中可以看出ꎬ产
品的收率和纯度随着反应温度的升高而增加ꎮ 反应

温度由 ８０℃ 升至 ８５℃ 时ꎬ收率与纯度没有显著变

化ꎮ 因此ꎬ适宜的反应温度为 ８０℃ꎮ
表 ４　 反应温度的影响

反应温度 / ℃ 收率 / ％ 纯度 / ％

７０ ７６􀆰 ３ ９９􀆰 ６

７５ ８６􀆰 ２ ９９􀆰 ５

８０ ８９􀆰 ５ ９９􀆰 ４

８５ ８９􀆰 ６ ９９􀆰 ５

　 　 注:ｎ(四甲基哌啶醇) ∶ｎ(多聚甲醛) ∶ｎ(甲酸)＝ １ ∶１􀆰 ０５ ∶１􀆰 ０５ꎬ

反应时间为 ２􀆰 ５ ｈꎮ

２􀆰 ４　 正交实验

单因素实验结果表明ꎬ适宜的反应条件为:
ｎ(四甲基哌啶醇) ∶ ｎ(多聚甲醛) ∶ ｎ (甲酸) ＝ １ ∶
１􀆰 ０５ ∶１􀆰 ０５、反应时间为 ２􀆰 ５ ｈ、反应温度为 ８０℃ꎮ
为进一步确定影响因素顺序及最优条件组合ꎬ以五

甲基哌啶醇的收率为考核指标ꎬ选四甲基哌啶醇与

多聚甲醛的摩尔比(Ａ)、四甲基哌啶醇与甲酸的摩

尔比(Ｂ)、反应时间(Ｃ)和反应温度(Ｄ)为影响因

素ꎬ不考虑交互作用ꎬ进行四因素三水平的 Ｌ９(３４)
正交实验ꎬ实验因素和水平如表 ５ 所示ꎬ正交实验结

果如表 ６ 所示ꎮ
表 ５　 正交实验因素水平表

水平

Ａ
ｎ(四甲基哌啶醇) ∶

ｎ(多聚甲醛)

Ｂ
ｎ(四甲基哌啶醇) ∶

ｎ(甲酸)

Ｃ
反应

时间 / ｈ

Ｄ
反应

温度 / ℃

１ １ ∶１ １ ∶１ ２􀆰 ０ ７５

２ １ ∶１􀆰 ０５ １ ∶１􀆰 ０５ ２􀆰 ５ ８０

３ １ ∶１􀆰 １􀆰 １ １ ∶１􀆰 １􀆰 １ ３􀆰 ０ ８５

表 ６　 Ｌ９(３４)正交实验结果

序号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ 收率 / ％

１ Ａ１ Ｂ１ Ｃ１ Ｄ１ ７７􀆰 ３

２ Ａ１ Ｂ２ Ｃ２ Ｄ２ ８０􀆰 ６

３ Ａ１ Ｂ３ Ｃ３ Ｄ３ ７８􀆰 １

４ Ａ２ Ｂ１ Ｃ２ Ｄ３ ８６􀆰 ４

５ Ａ２ Ｂ２ Ｃ３ Ｄ１ ８７􀆰 ６

６ Ａ２ Ｂ３ Ｃ１ Ｄ２ ８５􀆰 ２

７ Ａ３ Ｂ１ Ｃ３ Ｄ２ ８２􀆰 １

８ Ａ３ Ｂ２ Ｃ１ Ｄ３ ８７􀆰 ３

９ Ａ３ Ｂ３ Ｃ２ Ｄ１ ８６􀆰 ４

ｋ１ ２３６􀆰 ０ ２４５􀆰 ８ ２４９􀆰 ８ ２５１􀆰 ３ 　

ｋ２ ２５９􀆰 ２ ２５５􀆰 ５ ２５３􀆰 ４ ２４７􀆰 ９ 　

ｋ３ ２５５􀆰 ８ ２４９􀆰 ７ ２４７􀆰 ８ ２５１􀆰 ８ 　

Ｋ１ ７８􀆰 ６７ ８１􀆰 ９３ ８３􀆰 ２７ ８３􀆰 ７７ 　

Ｋ２ ８６􀆰 ４０ ８５􀆰 １７ ８４􀆰 ４７ ８２􀆰 ６３ 　

Ｋ３ ８５􀆰 ２７ ８３􀆰 ２３ ８２􀆰 ６０ ８３􀆰 ９３ 　

Ｒ ７􀆰 ８ ３􀆰 ２５ １􀆰 ８７ １􀆰 ３０ 　

由表 ６ 中可以看出ꎬ原料摩尔比对还原甲基化

反应的影响最大ꎬ其次是反应温度ꎬ最后是反应时

间ꎬ即 Ａ>Ｂ>Ｃ>Ｄꎮ 由正交实验结果可知ꎬ最优组合

为 Ａ２Ｂ２Ｃ２Ｄ３ꎮ 单因素实验结果表明ꎬ当反应时间为

２􀆰 ５ ｈ 时ꎬ反应已经进行完全ꎬ时间过长会造成不必

要的能耗ꎬ所以最佳组合为 Ａ２Ｂ２Ｃ２Ｄ２ꎬ即 ｎ(四甲基

哌啶醇) ∶ｎ(多聚甲醛) ∶ｎ(甲酸)＝ １ ∶１􀆰 ０５ ∶１􀆰 ０５、反
应时间为 ２􀆰 ５ ｈ、反应温度为 ８０℃ꎮ
２􀆰 ５　 溶剂水的套用

在反应完成后ꎬ静置分液ꎬ分为油水两相ꎬ油相

为含有少量水的五甲基哌啶醇ꎬ而水相中除了含有

少量的产品外ꎬ还含有少量未反应的原料ꎬ如果循环

套用对提高收率、减少排放是很有帮助的ꎮ
采用直接套用水相的方法ꎬ以上述最优反应条

件实施ꎮ 取上一批分液所得水ꎬ用新鲜水补足到需

要的量ꎮ 溶剂水的套用对甲基化反应的影响如表 ７
所示ꎮ 由表 ７ 中可以看出ꎬ套用到第 ４ 次时ꎬ产品颜

色开始变深ꎬ可以认为溶剂水可以套用 ３ 次ꎬ平均收

率为 ９７􀆰 ９％ꎬ纯度为 ９９􀆰 ６％ꎮ
表 ７　 溶剂水的套用结果

套用次数 收率 / ％ 纯度 / ％

０ ８９􀆰 ３ ９９􀆰 ８

１ １０２􀆰 ９ ９９􀆰 ５

２ １００􀆰 ３ ９９􀆰 ６

３ ９８􀆰 ９ ９９􀆰 １

４ ９１􀆰 ６ ９７􀆰 ６

　 　 注:ｎ(四甲基哌啶醇) ∶ｎ(多聚甲醛) ∶ｎ(甲酸)＝ １ ∶１􀆰 ０５ ∶１􀆰 ０５ꎬ

反应时间为 ２􀆰 ５ ｈꎬ反应温度为 ８０℃ꎮ

３　 结论

(１)以四甲基哌啶醇为原料ꎬ甲醛 /甲酸为甲基

化剂ꎬ以还原甲基化的方法合成了五甲基哌啶醇ꎮ
(２)由单因素实验得到合成五甲基哌啶醇的较

优条件为:ｎ(四甲基哌啶醇) ∶ｎ(多聚甲醛) ∶ ｎ(甲
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酸)＝ １ ∶１􀆰 ０５ ∶１􀆰 ０５、反应温度为 ８０℃、反应时间为

２􀆰 ５ ｈꎮ 正交实验结果表明ꎬ原料摩尔比对还原甲基

化反应的影响最大ꎬ其次是反应温度ꎬ最后是反应时

间ꎮ 结合单因素实验结果与正交实验结果ꎬ在最优

操作条件下ꎬ溶剂水可以套用 ３ 次ꎮ 五甲基哌啶醇

的平均收率为 ９７􀆰 ９％ꎬ纯度为 ９９􀆰 ６％ꎮ
(３)与之前的操作方法相比ꎬ该方法具有原料

消耗少(几乎接近理论量)、反应时间短、反应温度

低、排放少和后处理简单等优点ꎮ
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