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[摘要 ] � 由三聚氯氰和三溴苯酚反应制得化合物三 (三溴苯酚 )氰尿酸酯.通过对比实验确定了乙酸乙酯为溶剂,氢氧化

钠为缚酸剂.采用正交试验法确定了适宜的工艺条件:反应温度为 70� ,溶剂用量约为三溴苯酚质量的 2�2倍,三溴苯酚和

三聚氯氰物质的量之比为 3�10 1,反应时间为 1�5 h,加入缚酸剂时体系的温度为 50� .在此条件下产率可达到 97�0%. 产

品质量达到国外同类产品的指标.通过红外、核磁光谱对化合物的结构进行了表征.
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NewM ethod of Synthesis of Tri( Tribromophenyl) Cyanurate
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Abstract: T ri( tr ibrom opheny l) cyanurate is synthesized from Tr ibrom ophenol and Cyanu ricCh lo ride. It is de term ined

by the com pa rison m ethod that sod ium hydrox ide and ethy l aceta te are used as HC l acceptor and the so lvent, respec�

tive ly. W ith an o rthogona l expe rim en t m ethod, the suitable synthesis cond itions are defined as fo llow s: the reaction

tem perature: 70� , the so lvent quantity: 2� 2 tim es them ass of T ribromopheno ,l reac tion tim e: 1� 5 h, the mo lar ratio o f

tr ibrom ophenol and the cyanuric ch lo ride: 3� 10 1, and the tem pera ture of sy stem w hen NaOH jo ined in: 50� . Under

the above conditions, synthetic productiv ity can reach 97� 0% . The qua lity of the product can reach the indexes of the

ove rsea product. The structure o f the product w as defined by FT�IR.
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0� 引言

三 (三溴苯基 )氰尿酸酯,是一种性能优异的添加型阻燃剂
[ 1]

. 芳香族溴与氰尿酸酯相结合除具有良

好的熔体流动性质外,还提高了阻燃效率,使制品具有良好的热稳定性和抗紫外光稳定性. 该阻燃剂还具

有无毒、相溶性好、抗冲击性能好的优点
[ 2 ]

.由于具有上述优点, 该阻燃剂被广泛用于电子元器件、视听设

备、仪器仪表、保温器材等
[ 3]

.

从文献 [ 3]中报道的现有合成三 (三溴苯基 )氰尿酸酯的方法来看,步骤繁琐, 原料消耗较多且能耗较

大,工业生产成本较高.而本实验中采用的工艺条件克服了现有方法的缺点,降低了生产成本.

1� 实验部分

1�1� 试剂和仪器
� � 试剂:三聚氯氰 (辽宁营口三征有机化工股份有限公司 ), 三溴苯酚 (山东莱玉化工厂 ), 乙酸乙酯 (上

海诚心化工有限公司 ) ,氢氧化钠 (国药集团化学试剂有限公司 ),以上实际均为化学纯.

仪器: VERTEX 70红外光谱仪 (德国 Bruker公司 ) , Avance400型核磁共振波谱仪 (德国 B ruker公司 ) ,

W RR熔点仪 (上海精科公司 ) .
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1�2� 反应原理

1�3� 操作步骤
在 250mL装有回流冷凝管、机械搅拌器、温度计的三颈烧瓶中加入 7�5 g三聚氯氰和 41 g三溴苯酚

溶于 90 g乙酸乙酯中,搅拌并升温到 50� .投入约 5�7 g氢氧化钠,升温至 70� ,保温反应 1�5 h. 冷却,抽

滤,水洗涤二次, 用乙酸乙酯洗一次, 烘干,得白色固体, 称重 42 g,产率 97�0% .

2� 结果与讨论

2�1� 缚酸剂的选择
表 1� 缚酸剂对反应产率的影响

缚酸剂 吡啶 三乙胺 氢氧化钠 碳酸钠

产率 /% 76�3 72�8 93�8 83�6

� � 该反应过程中有 HC l产生, 根据平衡移动原理,

在反应过程中不断地移走 H C,l有利于反应向正方向

移动, 因此加入适当的缚酸剂对该反应有利.缚酸剂可

用无机碱如氢氧化钠、碳酸钠等或有机碱如吡啶、三乙胺
[ 4]

.试验选用了三乙胺、吡啶、氢氧化纳、碳酸钠 4

种常见的缚酸剂,进行了对比试验,结果如表 1所示,可以看出选用氢氧化钠作为缚酸剂时产率最高.

2�2� 反应溶剂的选择
表 2� 溶剂对产率的影响

溶剂 乙酸乙酯 苯 丁酮 丙酮

产率 /% 96�8 36�7 83 96�2

� � 由于本反应的原料和产物均为固体,寻找一种合

适的溶剂对本反应来说非常重要. 在实验过程中发现

溶剂对产品产率有较大的影响. 具体结果如表 2所示.

实验结果表明,此反应在乙酸乙酯或丙酮作溶剂时产品的产率较高.考虑到丙酮的沸点较低,挥发性大,回

收成本较大,故选择乙酸乙酯作溶剂.

2�3� 合成工艺条件的优化
在确定溶剂、缚酸剂的基础上,根据合成实验的一般规律和上述实验的经验, 确定了 5个主要影响因

素,分别为加入 N aOH时体系的温度、反应温度、反应时间、物质的量之比、溶剂用量, 设计了正交实验,如

表 3、表 4所示.

表 3� 实验水平表

序号 1 2 3 4 5

因素名称 加入 NaOH 时体系

的温度 /�

反应温度 /� 反应时间 /h 三溴苯酚和三聚氯氰的物质

的量之比 (其中三聚氯氰的物

质的量为 0�04 m ol)

溶剂用量 / g

水平 1

水平 2

水平 3

水平 4

20

30

40

50

40

50

60

70

0�5

1

1�5

2

3�00 1

3�05 1

3�10 1

3�15 1

70

80

90

100

2�3�1� 加入 N aOH时体系温度的选择

通过实验发现,加入 NaOH 时体系的温度对反应产率有影响. 分别选择了体系温度为 20� 、30� 、

40� 、50� 进行正交实验,结果如表 4所示, 在体系温度为 50� 时加入 NaOH,产率存在最大值. 在体系温

度较低时,反应有可能尚未发生,这时加入的 N aOH起不到吸附 HC l的作用,而是与三溴苯酚发生反应生

成三溴苯酚钠, 生成的盐与有机层分离,导致产率降低.而温度较高时加入 NaOH, H C l还来不及与 N aOH

发生反应,便从体系中挥发掉了,这样导致加入体系中的 NaOH 过量,过量的 N aOH有可能与三溴苯酚发

生成盐反应,导致产率降低.
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表 4� L 16 4
5正交实验表

序号 1 2 3 4 5

因素

试验 �

加入 NaOH时

体系的温度 /�
反应温度 /� 反应时间 /h 物质的量之比 溶剂用量 / g 产率 /%

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

均值 1

均值 2

均值 3

均值 4

极差

1

1

1

1

2

2

2

2

3

3

3

3

4

4

4

4

81�8

83�9

87�4

88�1

6�3

1

2

3

4

1

2

3

4

1

2

3

4

1

2

3

4

81�8

84�4

86�8

88�3

6�5

1

2

3

4

2

1

4

3

3

4

1

2

4

3

2

1

81�4

86�1

87�5

86�9

6�1

1

2

3

4

3

4

1

2

4

3

2

1

2

1

4

3

84�2

85�6

85�7

85�7

1�5

1

2

3

4

4

3

2

1

2

1

4

3

3

4

1

2

82�5

84�9

87�7

86�0

5�2

70�5

81�6

88�4

86�9

82�3

81�9

84�9

86�7

86�2

85�1

86�0

92�5

88�2

89�0

88�0

87�2

� � 注:反应时间是指从加完氢氧化钠到反应结束的时间.

2�3�2� 反应温度的选择

此反应为放热反应,温度太高,对反应不利
[ 5]

, 但温度太低, 反应不充分,从而导致产率降低. 实验结

果表明反应温度以 70� 为宜.

2�3�3� 反应时间的选择
在实验中选择了 0�5、1、1�5、2 h进行正交实验,结果表明反应时间为 1�5 h时产率达最大值, 继续延

长时间,产率变化不明显.

2�3�4� 物料配比的选择
当物质的量之比小于 3�00 1时,一取代产物和二取代产物的含量会增加,导致产品不纯, 因此没有考

虑物质的量之比小于 3�00 1的情况.选择物质的量之比为 3�00 1、3�05 1、3�10 1、3�15 1进行正交实验,

结果表明,当物质的量之比为 3�10 1时产率达最大值,且物质的量之比再增加时,产率无变化.

2�3�5� 溶剂用量
增加溶剂的用量有利于底物的分散和溶解,使反应平稳,但溶剂用量过多,反应物浓度降低,单位时间

反应物分子的碰撞机会减少,从而导致产率降低.实验结果表明当溶剂用量为 90 g时,产率最高.

2�4� 产品表征
产品经红外光谱测定: 3 172 cm

- 1
为苯环上 C! H吸收峰伸缩振动, 1 681 cm

- 1
为三嗪环的骨架振动, 1

482 cm
- 1
和 1 596 cm

- 1
为苯环的骨架变形振动, 1 026 cm

- 1
为 C! O的伸缩振动, 808 cm

- 1
为三溴苯氧基的

苯环 1, 2, 3, 5-四取代后,苯环上 C! H的变形振动, 626 cm
- 1
、5 301 cm

- 1
(弱峰 )处为 C! B r的伸缩振动.

这与标准样品的红外光谱相同.

产品的 HNMR图谱数据为 7�67( s, 6H ). 这与标准样品的核磁共振图谱吻合.

3� 结论

( 1)通过试验确定了本实验的溶剂和缚酸剂分别为乙酸乙酯和氢氧化钠.

( 2)确定了本实验的最佳反应条件:反应温度为 70� , 溶剂用量约为三溴苯酚质量的 2�2倍, 反应时
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间为 1�5 h, 三溴苯酚与三聚氯氰的最佳物料比为 3�10 1,加入氢氧化钠时体系的温度为 50� .
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