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丙烯酸五溴苄酯的合成研究
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摘要：以五溴甲苯、液溴和丙烯酸钠为原材料，采用一锅法合成反应型阻燃剂丙烯酸五溴苄酯。考察了原材料配

比、反应温度和反应时间对丙烯酸五溴苄酯产率的影响，确定了最佳合成条件：五溴甲苯、液溴和丙烯酸钠的物质的

量比为 1∶1.3∶1.1，自由基取代反应的温度为 80℃，亲核取代反应的温度为 100℃，自由基取代反应的时间为 2.5 h，

亲核取代反应的时间为 4 h。运用红外光谱和核磁共振氢谱对合成产物进行了结构表征，结果表明，合成产物即为目

标产物丙烯酸五溴苄酯。与传统合成方法相比，一锅法工艺简单，成本低，易于工业化。
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Abstract ：Pentabromobenzyl acrylate was synthesized with pentabromotoluene，bromine and sodium acrylate by means 
of one-pot reaction. The effects of amount of substance ratio of raw materials，reaction temperature and time on the yield of 
pentabromobenzyl acrylate were studied. The optimum conditions of synthesis are as follows ：amount of substance ratio of 
pentabromotoluene，bromine and sodium acrylate is 1∶1.3∶1.1，temperatures of radical reaction and nucleophilic substitution 
reaction are 80℃ and 100℃ respectively，time of radical reaction and nucleophilic substitution reaction are 2.5 h and 4 h respec-
tively. The structure of synthetic product were characterized by FTIR and 1H NMR，The results show that synthetic product is target 
product pentabromobenzyl acrylate. Comparing with the traditional method，one-pot reaction has the advantages of simple process，

low cost and easy industrialization.
Keywords ：reactive flame retardant ；pentabromobenzyl acrylate ；pentabromotoluene ；pentabromobenzyl bromide ；synthesis

 

目前，高分子溴系阻燃剂因其独特的热稳定

性、低毒性和不喷霜、不迁移等优点而逐渐受到人们

的青睐。丙烯酸五溴苄酯是合成高分子溴系阻燃剂

聚丙烯酸五溴苄酯的单体，其溴含量高达 71.77%。

作为反应型阻燃剂使用，丙烯酸五溴苄酯可以与多

种乙烯单体共聚 [1] 或接枝于其它高分子上而赋予

其阻燃性能，同时也能改善材料的染色性能和力学

性能 [2]。丙烯酸五溴苄酯作为反应型阻燃剂不起霜、

不迁移，性能比传统添加型阻燃剂 ( 十溴二苯醚、六

溴环十二烷等 ) 优越，此外五溴苄酯基团具有优异

的抗紫外光性能，从而可赋予材料新的特性 ( 如耐

热性和耐老化性能 )[3]。

丙烯酸五溴苄酯传统的合成方法分为两步：首

先，五溴甲苯与液溴发生溴代反应生成五溴苄基溴，

然后经分离提纯，在阻聚剂存在下，再与丙烯酸钠反

应制得丙烯酸五溴苄酯，其工艺比较复杂，成本较

高，不易工业化。

笔者在不加阻聚剂的情况下，采用一锅法合成

丙烯酸五溴苄酯 [4]，减少了其后面自聚时除去阻聚

剂的工序。另外五溴甲苯和液溴在有水存在的情况

下进行反应，溶剂中的水有效地吸收了副产物 HBr，
抑制了自由基 Br3 · 的形成 [5]。与传统法相比，该方

法工艺简单，成本低，易于工业化。

1　实验部分

1．1　主要原材料

五溴甲苯、丙烯酸钠：自制；

液溴：分析纯，天津市大茂化学试剂厂；

氯苯：分析纯，军事医学科学院药材供应站；

偶氮二异丁腈 (AIBN)、十六烷基三甲基溴化铵
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(CTAB) ：分析纯，天津市科密欧化学试剂开发中心。

1．2　主要仪器与设备

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet iS10
型，赛默飞世尔科技 ( 中国 ) 有限公司；

核磁共振波谱 (NMR) 仪：AVANCE 400 MHz
型，瑞士 Brucker Biospin 公司。

1．3　丙烯酸五溴苄酯的合成

向 装 有 冷 凝 管、机 械 搅 拌 器 和 温 度 计 的

500 mL 四口烧瓶中，加入 170 mL 氯苯、100 g 五

溴甲苯、13.70 mL 液溴、64 mL 水，2 g AIBN，常温

下搅拌 20 min。然后将反应体系加热至 80℃，再

加入 1 g AIBN，快速搅拌 2.5 h，将反应体系冷却至

室温时，有白色固体析出，添加一定量的亚硫酸氢钠

饱和水溶液，洗去未反应的液溴，然后分离上层溴化

氢水溶液。在氮气保护下，再向体系中加入 71 g 质

量分数为 30% 的丙烯酸钠水溶液，1.4 g CTAB 及

50 mL 氯苯，常温快速搅拌 15 min，加热至 100℃，

保温 4 h，反应完成。待体系冷至 0℃时过滤。用蒸

馏水反复洗涤过滤产品至洗液无色透明后，在 60℃

下真空干燥，得白色粉末状固体，产率为 78.8%。

1．4　性能测试

FTIR 测试：采用溴化钾压片法；

NMR 测试：以氘代氯仿为溶剂，四甲基硅烷为

内标物。

2　结果与讨论

2．1　反应条件的确定

(1) 液溴与五溴甲苯的物质的量比对丙烯酸五

溴苄酯产率的影响。

原料液溴的用量影响五溴甲苯的转化率及副

产物的生成，从而决定了丙烯酸五溴苄酯的产率。

固定反应温度和时间，考察液溴与五溴甲苯的物质

的量比对丙烯酸五溴苄酯产率的影响，结果见表 1。
表 1　液溴与五溴甲苯的物质的量比对丙烯酸五溴苄酯产率的影响

序号
液溴与五溴甲苯

的物质的量比
丙烯酸五溴苄

酯产率／%
丙烯酸五溴

苄酯色泽
1 1.1∶1 68.4 白色

2 1.2∶1 72.6 白色

3 1.3∶1 78.8 白色

4 1.4∶1 77.0 淡黄色

5 1.5∶1 75.8 淡黄色

由表 1 可知，随着液溴用量的增加，丙烯酸五溴

苄酯的产率呈现先升高后减低的趋势，当液溴与五

溴甲苯的物质的量比为 1.3∶1 时，丙烯酸五溴苄酯

的产率最高且色泽较好。究其原因可能是溴化反应

是一个动态的化学平衡，当液溴过量时，反应朝正方

向进行，增加液溴的用量可以提高五溴甲苯的转化

率，从而提高丙烯酸五溴苄酯的产率。因此，应使液

溴适当的过量。当液溴与五溴甲苯的物质的量比大

于 1.3∶1 时，有副产物生成，丙烯酸五溴苄酯的产

率下降，并且产品的颜色发黄。故液溴与五溴甲苯

的物质的量比为 1.3∶1 时最适宜。

(2) 丙烯酸钠与五溴甲苯的物质的量比对丙烯

酸五溴苄酯产率的影响。

表 2 为丙烯酸钠与五溴甲苯的物质的量比对丙

烯酸五溴苄酯产率的影响。
表 2　丙烯酸钠与五溴甲苯的物质的量比对

丙烯酸五溴苄酯产率的影响

序号
丙烯酸钠与五溴甲苯

的物质的量比
丙烯酸五溴苄

酯产率／%
1 0.9∶1 68.6
2 1.0∶1 75.2
3 1.1∶1 78.8
4 1.2∶1 78.4
5 1.3∶1 77.9

丙烯酸钠给电子能力比丙烯酸强，因此其电负

性较强，有利于发生亲核取代反应，所以采用丙烯酸

钠作为亲核试剂。丙烯酸钠的浓度越高，它与中间

产物五溴苄基溴中心碳原子的成键能力越强，反应

活性越高，有利于亲核取代反应的进行。由表 2 可

知，丙烯酸五溴苄酯的产率随着丙烯酸钠用量的增

加呈现先升高后减低的趋势，当丙烯酸钠与五溴甲

苯的物质的量比为 1.1∶1 时，丙烯酸五溴苄酯的产

率最高。因此，丙烯酸钠与五溴甲苯的物质的量比

为 1.1∶1 时最佳。

(3) 反应温度对丙烯酸五溴苄酯产率的影响。

当液溴与五溴甲苯的物质的量比为 1.3∶1、丙

烯酸钠与五溴甲苯的物质的量比为 1.1∶1 时，固定

反应时间，考查反应温度对丙烯酸五溴苄酯产率的

影响。

图 1 为自由基取代时反应温度对丙烯酸五溴苄

酯产率的影响。
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图 1　自由基取代时反应温度对丙烯酸五溴苄酯产率的影响

由图 1 可知，随着反应温度的升高，丙烯酸五

溴苄酯的产率呈现先升高后下降的趋势，当反应温
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度为 80℃时，产率最高。这是因为 AIBN 作为自由

基引发剂，其分解形成的自由基引发活性物种溴自

由基的形成 [5]，反应温度升高有利于 AIBN 的分解，

提高溴自由基的生成量。当反应温度高于 80℃时，

由于 AIBN 分解太快，形成的自由基大部分在甲基

或溶剂的副反应中被消耗 [7]，使引发效率逐渐降低。

因此五溴甲苯与液溴的最佳反应温度为 80℃。

图 2 为亲核取代时反应温度对丙烯酸五溴苄酯

产率的影响。
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图 2　亲核取代时反应温度对丙烯酸五溴苄酯产率的影响

固定自由基取代的反应温度为 80℃，当发生亲

核取代反应时，升高反应温度，CTAB 把水相中的

CH2=CHCOO– 迁移到有机相中的能力增强，大大

增加了丙烯酸钠与五溴苄基溴分子间的碰撞机会，

另一方面，进入有机相中的 CH2=CHCOO– 不像

在水溶液中有许多水分子与它溶剂化，成为水合离

子，它是裸露的或是半裸露的 ( 即去溶剂化作用 )，
因此使 CH2=CHCOO– 的亲核能力变得更强，有利

于亲核取代反应的进行 [6]。由图 2 可知，丙烯酸五

溴苄酯产率随着反应温度的升高而增大，但是当反

应温度高于 100℃后，产率有所下降。这是因为过

高的反应温度会使季铵盐分解成叔胺和卤代烃 [7]，

使 CTAB 的催化活性降低。因此最佳反应温度为

100℃。

(4) 反应时间对丙烯酸五溴苄酯产率的影响。

图 3 为自由基取代时反应时间对丙烯酸五溴苄

酯产率的影响。
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图 3　自由基取代时反应时间对丙烯酸五溴苄酯产率的影响

由图 3 可知，对于五溴甲苯与液溴之间的自由

基取代反应，当反应时间为 1～2.5 h 时，丙烯酸五

溴苄酯产率随反应时间的延长而升高。如果继续延

长反应时间，会有二溴代物产生。因此最佳反应时

间为 2.5 h。

图 4 为亲核取代时反应时间对丙烯酸五溴苄酯

产率的影响。
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图 4　亲核取代时反应时间对丙烯酸五溴苄酯产率的影响

由图 4 可知，对于丙烯酸钠的亲核取代反应，随

着反应时间的延长，丙烯酸五溴苄酯产率逐渐提高，

当反应时间为 4 h 时，产率达到最大值。

2．2　丙烯酸五溴苄酯的结构与表征

图 5 为丙烯酸五溴苄酯的 FTIR 谱图。图 6 为

丙烯酸五溴苄酯的 1H NMR 谱图。
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图 5　丙烯酸五溴苄酯的 FTIR 谱图
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图 6　丙烯酸五溴苄酯 1H NMR 谱图

由 图 5 可 以 看 出，在 1 721 cm-1 处 为 酯 基 的

特 征 吸 收 峰，1 185 cm-1 处 为 C—O—C 非 对 称

伸 缩 振 动 峰，1 635 cm-1 处 为 C=C 伸 缩 振 动 峰，

1 458 cm-1 处为亚甲基的特征吸收峰，977 cm-1 处

为双键上 C—H 变形振动峰，1 069 cm-1 处为苯环
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上 C—Br 伸缩振动峰。

由图 6 可知，谱图中有 7 组峰，其中 δ 为 5.67
处为亚甲基上的氢，δ 为 5.86～5.88 处为 CH2= 上

的反烯氢，δ 为 6.42～6.46 处为 CH2= 上的顺烯氢，

δ 为 6.08～6.15 处 为 =CH— 上 的 氢 峰，δ 为 7.25
处为溶剂氘代氯仿的峰，1.5 处为水的峰，0 处为内

标物四甲基硅烷的峰。

由图 5 和图 6 可知，用该方法合成的产品即为

目标产物丙烯酸五溴苄酯，而且比较纯净。

3　结论

采用一锅法合成丙烯酸五溴苄酯，讨论了原

材料物配比、温度等对丙烯酸五溴苄酯产率的影

响。结果表明，当液溴与五溴甲苯的物质的量比

为 1.3∶1、丙烯酸钠与五溴甲苯的物质的量比为

1.1∶1、自由基反应温度为 80℃、亲核取代反应温度

为 100℃时，丙烯酸五溴苄酯产率可达 78.8%。采

用一锅法合成丙烯酸五溴苄酯，既缩短了反应工艺，

又降低了生产成本，更便于工业化生产。
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天津将建我国首个聚酯循环利用产业化项目
中国运载火箭技术研究院 1 月 18 日在天津宣布，其下

属企业北京航天万源科技公司将投资 3.8 亿元在天津开发

区建设我国首个 PET 原级资源化循环利用产业化项目。

据北京航天万源科技公司总经理刘宏斌介绍，该项目将

回收旧可乐瓶、矿泉水瓶、果汁瓶等聚酯瓶，经过粉碎、清洗、

挤出造粒等工艺，生产出再生瓶级聚酯切片，然后将再生聚

酯切片与原生聚酯切片按照一定配比加工，最终制作可多次

循环利用的食品级 PET 瓶。

“项目建成后，每年将循环利用５万 t 的 PET 瓶，相当于

每年减少约 30 万 t 石油消耗，减排二氧化碳约 15 万 t，节约

折合标准煤约 30 万 t，有较高的环保价值。”刘宏斌说。

                     ( 慧聪网 )

东洋轮胎橡胶拟在泰国生产塑料汽车零部件
东洋轮胎橡胶公司不久前表示，其计划于 2014 年 4 月

份开始在泰国生产塑料等速万向节。

东洋轮胎橡胶公司于 2011 年 12 月份开始在泰国生产

橡胶减震零部件，该公司现在决定通过位于泰国中美德那谷

工业园（Amata Nakorn Industrial Estate）的工厂生产塑料等

速万向节。

该公司表示，各大汽车制造商正在大力扩充亚洲地区

（尤其是泰国）的工厂产能，同时，为了提高竞争力，原始设备

制造商们也纷纷积极制定计划，实施零部件的本地化采购。

东洋轮胎橡胶公司成立于 1945 年，总部位于日本，主要

生产并销售汽车轮胎、工业用橡胶及合成树脂等产品，在汽

车领域还生产防震橡胶、汽车座垫等零部件。         ( 中聚网 )

SK 化工斥巨资扩建聚苯硫醚工厂
不久前，韩国 SK 集团旗下的化工子公司 SK 化工宣布，

将投资 2 300 亿韩币 ( 约 2.2 亿美元 ) 建设生产聚苯硫醚 (PPS)
的工厂。

PPS 是一种耐热和耐化学药品性优秀的超级工程塑料，

它被广泛地用来替代金属。2012 年全球特种工程塑料市场

大约为 28 万 t，其中 PPS 占 9.4 万 t，而且基本都是改性产品。

SK 化工计划在韩国蔚山工业园新建一条生产线，预计

在 2015 年完工。首期产能是 1.2 万 t／a。同时，SK 化工也

会考虑 2015 年以后的市场增长率，适时扩建产能，届时，产

能将达到 2 万 t／a。

SK 化工将在 2015 年开始进行 PPS 生产，并预计 2017
年的销售额能够达到 1 400 亿韩币 ( 约 1.3 亿美元 )。通过

与韩国本土公司以及其它国家公司的合作，计划将销售额在

2024 年提高到 3 400 亿韩币 ( 约 3.2 亿美元 )。
SK 化工表示，生产 PPS 的工艺和传统的技术不同，在

生产过程中，不需要使用毒性溶剂，并且不产生副产品。

 　　　　　　　　　　　　　　　　　　  (中塑在线 )




