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  摘要  采用溴 /过氧化物法和 NBS 法对五溴甲苯进行苄位溴化 , 合成了五溴苄基溴 , 比较了两种方法的优缺点。

结果表明 , 采用溴 /过氧化物法时 , 产物的产率和溴含量都较高 ; 进一步在乙二醇甲醚溶剂中与丙烯酸钠反应得到了

新型阻燃剂单体五溴苯基丙烯酸酯。考察了原料配比、反应条件和产品后处理方法等工艺参数对合成产物的影响。

结果表明 , 当溴与五溴甲苯的物质的量之比为 0. 9∶1 时, 五溴苄基溴的产率为 94. 4% , 溴含量为 84. 61% ; 丙烯酸与

无水碳酸钠的物质的量之比为 2. 04∶1 时 , 五溴苯基丙烯酸酯的产率为 93. 5% , 溴含量达 72. 90% 。对五溴苯基丙烯

酸酯进行聚合所得产物的产率为 69. 5% , 溴含量达 71. 20% , 与理论值相当。

关键词  五溴甲苯  五溴苄基溴  五溴苯基丙烯酸酯  阻燃剂

  溴系阻燃剂作为世界上消费量最大的一类有机

阻燃剂, 其生产和使用已有 30 多年的历史。目前生

产的溴系阻燃剂约有 70 多种, 其中最重要的是十溴

二苯醚、四溴双酚 A 和六溴环十二烷等, 其中前两

者的产量约占溴系阻燃剂的 50 % [ 1 ]
。但低分子溴

系阻燃剂易析出、易迁移、热稳定性差, 因而应用领

域受到限制。而高分子溴系阻燃剂则因其独特的热

稳定性、低毒性和不喷霜、不迁移等优点而受到了青

睐。

多溴苯基丙烯酸酯类阻燃剂是一种性能优异的

阻燃剂材料。其单体可以与很多常用的聚合物进行

共聚合, 提高材料的阻燃性能。聚五溴苯基丙烯酸

酯与多种材料都有良好的相容性, 并可在加工过程

中起到加工助剂的作用, 具有阻燃改性和加工改性

的双重功效
[ 2 ]

。笔者从多溴苯基丙烯酸酯类阻燃

剂工业化生产的角度出发, 提出了采用溴 /过氧化物

法对五溴甲苯进行苄位溴化, 合成出五溴苄基溴, 并
与 N-溴代丁二酰亚胺 ( NBS) 法进行了对比。再进

一步用五溴苄基溴与丙烯酸纳反应得到五溴苯基丙

烯酸酯单体 [ 3 ] , 然后对其聚合反应所得产物的结构

进行了表征, 并对合成影响因素进行了探讨。

1 实验部分

1. 1 原材料

NBS、CCl4 、乙二醇甲醚、无水碳酸钠: 分析纯 ,
国药集团化学试剂有限公司;

五溴甲苯: 工业级, 山东寿光化工公司;
丙烯酸: 化学纯, 国药集团化学试剂有限公司。

1. 2 五溴苄基溴的合成

( 1) NBS 法

在 500 mL 的 3 颈烧瓶中加入 48 . 7 g 五溴甲苯

( 0. 1 mol) 、300 mL CCl4 、4 g 过氧化苯甲酰 ( BPO)
和 17. 8 g NBS( 0 . 1 mol) , 在 CCl4 沸腾条件下反应 4
h, 蒸干回收溶剂, 得到固体产物。用 CCl4 洗涤产物

至洗液呈无色透明状, 在真空、40℃条件下干燥后得

到五溴苄基溴。

( 2) 溴 /过氧化物法

在 500 mL 的 3 颈烧瓶中加入 48 . 7 g 五溴甲苯

( 0. 1 mol) 、300 mL CCl4 、4 g BPO 和 13 g 30 % 的过

氧化氢, 将一定量的溴溶于 CCl4 配成溶液, 在 65℃

下将溴溶液滴加到反应体系中, 然后保温反应至体

系中不再产生气泡( 约 4 h) 。将反应产物过滤得到

固体产物, 用 CCl4 洗涤产物至洗液为无色透明液

体, 并在真空、40℃条件下干燥后得到五溴苄基溴。

1. 3 五溴苯基丙烯酸酯的合成

在 500 mL 的 3 颈烧瓶中加入 100 g 乙二醇甲

醚、5. 05 g 丙烯酸 ( 0. 7 mol ) 、0. 133 g 对苯二酚、

3. 55 g 无水碳酸钠( 0. 667 mol) , 在 40℃下反应至体

系不再产生气泡, 然后迅速升温至 110℃, 加入上述

合成的五溴苄基溴 37. 8 g( 0. 667 mol) , 在 110℃的

条件下反应 5 h, 趁热对反应液直接过滤, 以除去其

中的固体。然后分别采用两种后处理方法: ①将反

应液冷却, 加入大量的去离子水, 在反应液中得到大

量固体沉淀, 抽滤后得到固体产物, 然后加水反复洗

涤至水溶液无色透明; ②将产物冷却、静置后过滤,
得到固体 A 和滤液 B, 将 A 用蒸馏水反复洗涤至洗

液无色透明, 得产品 C; 并向 B 中加水, 沉淀后过滤,
并用蒸馏水反复洗涤至洗液无色透明, 得产品 D。

将 C 和 D 混合, 在 50℃、真空条件下干燥, 并粉碎处
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理得五溴苯基丙烯酸酯。

1. 4 五溴苯基丙烯酸酯的聚合

在 250 mL 的 3 颈烧瓶中加入 10 g 合成的五溴

苯基丙烯酸酯、30 g 溶剂( 乙二醇甲醚或二甲苯、二

氯苯等) 和 0. 3 g 过氧化二异丙苯, 加热到 120℃, 反
应 24 h。对产物趁热过滤得到固体, 并对其用乙二

醇甲醚进行洗涤至洗液澄清, 然后用蒸馏水洗涤 1
～2 次, 在 60℃、真空条件下干燥得产品。

2 结果与讨论

2. 1 五溴苄基溴的合成及其影响因素

五溴苄基溴常见的制备方法有两种: 一是以

NBS 为溴化剂, 在引发剂 BPO 作用下, 由五溴甲苯

与 NBS 反应制得; 二是以溴作溴化剂, 在紫外光照

射下反应制备。但在工业化生产中 NBS 法存在副

产物分离问题和溴化剂成本较高的缺点, 紫外光法

适合于实验室生产, 工业化生产对设备要求较高。

在本研究中, 参考了传统的制备苄位溴代烷基苯的

方法
[ 4 ] , 以溴作溴化剂, BPO 作为自由基引发剂代

替紫外光引发, 同时加入过氧化氢将反应的副产物

溴化氢氧化为溴, 提高溴的利用率。

图 1 为五溴甲苯和五溴苄基溴的红外光谱图。

从图 1 可以看出, 520 cm - 1 处为 C—Br 的特征峰, 五
溴苄基溴在该处的吸收峰较五溴甲苯有明显的增

强。1 380 cm - 1 处为—CH3 的特征峰, 1 460 cm - 1 处

为—CH2 —的特征峰。相对于五溴甲苯, 五溴苄基

溴在 1 380 cm - 1
处的吸收峰相对减弱, 而 1 460 cm - 1

处的吸收峰则明显增强, 这表明五溴甲苯中的甲基

上的一个氢原子已被溴原子取代, 生成了五溴苄基

溴。

1—五溴甲苯 ; 2—五溴苄基溴

图 1  五溴甲苯和五溴苄基溴的红外光谱图

2. 1. 1  反应物配比对五溴苄基溴产率的影响

表 1 给出了合成方法、溴用量和分离工艺的变

化对产物产率和溴含量的影响。由表 1 可知, 在同

样使用足量的溴化剂条件下, 溴 /过氧化物法与 NBS
法得到产物的溴含量和产率基本相当, 从而使成本

大幅度下降。由表 1 还可以看出, 当溴与五溴甲苯

的物质的量之比为 0. 9∶1 时, 五溴苄基溴的产率达

到了 94. 4% , 溴含量为 84. 61 % , 与理论值84. 80 %
非常接近。当配比小于该数值时, 因溴化剂用量不

足, 产率和产物的溴含量都下降; 而当配比高于此数

值时, 产品的产率和溴含量没有明显的变化。
表 1 合成方法、溴用量和分离工艺对五溴苄基溴产率

和溴含量的影响

五溴甲苯用
量 /mol

NBS 用
量 /mol

溴用量 /
mol

H2 O2
用量 / g 分离方法

产率 /
%

溴含量 /
%

0. 1
0. 1
0. 1
0. 1
0. 1

0. 1
0
0
0
0

0
0. 07
0. 09
0. 10
0. 09

0
13
13
13
13

冷却后过滤

冷却后过滤

冷却后过滤

冷却后过滤

热溶液过滤

87. 2
82. 1
94. 4
94. 8
53. 7

84. 50
84. 03
84. 61
84. 60
84. 65

2. 1. 2  后处理方法对五溴苄基溴产率的影响

根据反应物五溴甲苯和产物五溴苄基溴溶解度

的差别, 期望采用热溶液分离的方法得到更高溴含

量的五溴苄基溴。由表 1 可以看出, 热分离的方法

得到的产物溴含量为 84. 65% , 较冷却后分离的方

法得到的产物的溴含量 84. 61% 稍有提高, 但是热

分离得到的产物的产率却下降至 50% 左右, 与冷却

后分离得到的产物的产率 94. 4% 相比差别很大, 因
此采用热溶液分离的方法不可取。

对合成产物采用毛细管熔融的方法进行熔点测

定, 得到产物的熔点为 182 ～185℃, 与文献参考值

基本一致
[ 5 ] 。

2. 2 五溴苯基丙烯酸酯的合成及其影响因素

采用五溴苄基溴与丙烯酸钠在溶液中脱去一分

子的盐( NaBr) 的方法合成了五溴苯基丙烯酸酯, 其
反应式如图 2 所示。

图 2 合成五溴苯基丙烯酸酯的反应式

  该方法分两步实现: 第一步, 将丙烯酸与无水碳

酸钠在 40℃条件下反应得到丙烯酸钠; 第二步, 将

五溴苄基溴与丙烯酸钠在 110℃下进行反应, 得到

五溴苯基丙烯酸酯。

  五溴苯基丙烯酸酯和中间体五溴苄基溴的红外

光谱如图 3 所示。由图 3 可以看出, 在五溴苯基丙

烯酸酯 的红 外 光 谱图 中, 1 720 cm - 1
处 出 现 了

C O 的特征峰, 在 1 200、1 000 cm - 1 处附近出现

了 C—O—C 结构的特征峰, 1 634 cm - 1
处还出现了
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C—C 的特征峰, 而 520 cm - 1
处的 C—Br 峰减小。

这表明已经得到了五溴苯基丙烯酸酯。

1—五溴苄基溴 ; 2 —五溴苯基丙烯酸酯

图 3 五溴苄基溴和五溴苯基丙烯酸酯的红外光谱图

2. 2. 1  反应物配比对五溴苯基丙烯酸酯产率的影

响

  研究表明, 在第一步反应中, 丙烯酸应适当过

量, 过量的丙烯酸可起到催化剂的作用。笔者对丙

烯酸的用量做稍微调整, 使丙烯酸与无水碳酸钠的

物质的量之比分别为 2 . 04∶1、2∶1、1. 98∶1。当丙烯

酸( 7. 75 g) 与无水碳酸钠( 5. 30 g) 的物质的量之比

为 2 . 04∶1, 第二步反应加入了 56. 6 g( 0 . 1 mol) 五溴

苄基溴时, 分离提纯后得到五溴苯基丙烯酸酯 52. 5
g, 产率为 92. 7% ; 当丙烯酸与无水碳酸钠的物质的

量之比为 2∶1 和 1 . 98∶1 时, 反应未得到目标产物五

溴苯基丙烯酸酯, 这与酯类通常在碱性条件下稳定

性相对较低相一致, 而丙烯酸的过量可以保证溶液

为偏酸性环境。这表明, 只有在丙烯酸过量的情况

下才能得到五溴苯基丙烯酸酯产物。

2. 2. 2  后处理方法对五溴苯基丙烯酸酯产率产率

的影响

采用热溶液直接加水分离的方法时, 因需向溶

剂中加入大量的去离子水才能使产物发生沉淀( 溶

剂与水的体积比约为 1∶3 ) , 因而分离过程中易损失

五溴苯基丙烯酸酯, 实验得到的产率为 73. 2% ; 而

将热溶液冷却后按固、液两相分别处理的分离方法

中, 固相产物的处理相对简单, 液相与上述热溶液直

接分离处理方法相同, 由于大部分产物存在于固相

中, 因此处理过程中产物损失相对较小, 采用该方法

得到五溴苯基丙烯酸酯的产率为 93. 5% 。

五溴苯基丙烯酸酯的理论含溴量为 71. 80% ,
而实验测得上述合成得到的五溴苯基丙烯酸酯的含

溴量为 72. 90% , 略高于理论值。这可能是由于产

物中存在少量未分离掉的五溴苄基溴所致。然而后

续的研究工作表明, 这部分未分离的五溴苄基溴并

不影响单体的聚合, 并且可以在聚合过程中实现其

与目标产物相分离的效果。合成所得的五溴苯基丙

烯酸酯的熔点为 106 ～108℃, 与文献一致
[ 6 ]

。

2. 3 聚五溴苯基丙烯酸酯的合成

笔者对所合成的五溴苯基丙烯酸酯进行了初步

的聚合研究。在聚合过程中, 如果采用二氯苯、二甲

苯等溶剂, 产物中无固相存在; 而采用乙二醇甲醚、

乙二醇二甲醚等 [ 3 ] 溶剂时可以实现聚合反应。更

适宜采用含有醚键、羰基等结构的溶剂。聚合产物

的红外光谱图如图 4 所示。由图 4 可知, 在 1 634
cm - 1

处 C—C 的特征峰消失, 在 1 000 ～1 400 cm - 1

范围内由于聚合物侧基的相互作用, 使特征峰在很

大程度上产生融合。结果表明, 聚五溴苯基丙烯酸

酯的产率为 69 . 5% , 溴含量为 71 . 20% ( 理论值

71. 80% ) , 这说明五溴苯基丙烯酸酯中含有的五溴

苄基溴杂质已经被有效地分离。

1—单体 ; 2—聚合物

图 4  五溴苯基丙烯酸酯及其聚合物的红外光谱图

3 结论

( 1 ) 以溴作溴化剂, 用 BPO 作为自由基引发剂,
同时加入过氧化氢提高溴的利用率, 得到较高产率

的五溴苄基溴。合理的原料配比及工艺分别为五溴

甲苯 0. 1 mol, 溴 0. 09 mol, 以及 30% 的 H2 O2 13 g
( 相当于纯 H2 O2 量为 0. 17 mol) ; 在 65℃反应 6 h。
并且采用将产物冷却后过滤、洗涤、干燥的后处理方

法, 五 溴苄 基 溴的 产 率为 94. 4% , 溴 含量 达 到

84. 61% 。

( 2 ) 五溴苯基丙烯酸酯的合成反应应在酸性条

件下进行, 丙烯酸与无水碳酸钠的物质的量之比为

2. 04∶1, 反应在 110℃条件下进行。五溴苯基丙烯

酸酯的产率为 93. 5% , 溴含量为 72. 90% , 与理论值

接近。

( 3 ) 对五溴苯基丙烯酸酯单体进行聚合得到溴

含量为 71. 20% 的聚合产物, 产率为 69 . 5% 。由于

该步反应可以同时实现聚合和分离杂质, 从而可以

降低成本。
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF PENTABROMOBENZYL ACRYLATE
Wang Guojian1 , 2 , Xu Wei2 , Gao Qun2 , Gao Yang2

( 1. K ey Laborat ory of Advanced Civil Engineering Materials, Ministry of Education, Shanghai  200092, China;
2 . School of Materials Science and Engineering, Tongji University, Shanghai 200092 , China)

  ABSTRACT  Brominated pentabromobenzyl was prepared from pentabrominated toluene by using bromine / peroxides method and
NBS method. The experimental results showed that there were higher yield and bromine content when the bromine / peroxides method
was used. Then a new flame-retandants pentabromobenzyl acrylate was prepared by the reaction of brominated pentabromobenzyl and
acrylic sodium with methoxyethanol as the solvent. The influence of the dosage of reagents, the reaction condition and the purification
method on the yield and bromine content of products was studied. The experimental results showed that the yield of brominated pent-
abromobenzyl came up to 94. 4% and the bromine contents reached 84. 61% when the ratio ofbromine to pentabrominated toluene
equals 0. 9∶1. The yield of pentabromobenzyl acrylate came up to 93. 5% and the bromine contents reached 72. 90% when the ratio of
acrylic acid to sodium carbonate equals 2. 04∶1. The yield of polymerization of pentabromobenzyl acrylate came up to 69. 5% , while
the bromine contents reached 71. 20% , which was consonant with the theoretical value.

KEYWORDS pentabrominated toluene, brominated pentabromobenzyl, pentabromobenzyl acrylate, flame-retardants
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