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[摘要 ] � 以六氯环戊二烯为原料,无水三氯化铝为催化剂,通过聚合反应合成了阻燃剂全氯五环癸烷.通过正交实验研究了

影响反应的因素,得出最佳工艺条件为:催化剂用量 1�5% ,反应温度 90� ,反应时间 2h.并对其在不同材料中的阻燃性能进行

了测试,结果表明全氯五环癸烷对聚合物材料的阻燃效果好.
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Abstrac t: In th is paper, flam e re tardant Perch lo ropentacyclodecan is syn thesized by reaction o f hexach lorocyclopenta-

d iene through A lC l3 as the cata lyzer. In the course of synthes is, through the orthogonal design the var ious reaction cond-i

tions are discussed. So the optim al reac tion cond itions a re confirm ed: the am ount of cata ly st is 1� 5 percent, reaction

tim e is 2 hours, and the reaction tem pe rature is 90� . A t last, the perform ances in d ifferentm ater ia ls are tested. The re-

su lts show that Perch lo ropentacyclodecan is an effective flame re tardant for the po lym er ic ma teria ls.

K ey words: flam e re tardant, P erch lo ropentacyclodecan, synthes is

� 收稿日期: 2007-08-31.

基金项目: 江苏省科技攻关基金 ( 2006203SB 90083)资助项目.

作者简介: 李丽 ( 1979-) ,女,助教,研究方向:有机化学及精细化学品. E-ma i:l baby lili2003@ 126. com

通讯联系人:杨锦飞 ( 1956-) ,教授,研究方向:有机化学和阻燃剂及药物中间体合成. E-m ai:l yangjin fe@i n jnu. edu. cn

� � 全氯五环癸烷 [ 1, 2]
的化学名称为全氯五环 [ 5�3�0�0. 2�6

. 0
3�9
. 0

4�8
]癸烷,为添加型阻燃剂, 分子式为

C10C l12,相对分子质量为 545�50,结构式为: .

全氯五环癸烷在国外已应用于聚乙烯、聚丙烯、高抗冲聚苯乙烯、ABS、聚酯及聚氨酯泡沫塑料、纤维

材料的阻燃,此阻燃剂为白色结晶, 氯含量极高 ( 78�6% ), 热稳定性极佳, 溶于苯、甲苯、二甲苯、二氯乙

烯.它有良好的着色性、热稳定性、优异的电气性能以及低生烟量等一系列的优点
[ 3 ]

.有文献报道不用催

化剂可直接合成该化合物,实验结果表明不用催化剂尽管反应能够发生, 但产率很低, 无法达到工业化生

产的要求.

1� 实验

1�1� 原料和仪器
� � 原料:六氯环戊二烯, 淮阴电化厂 (纯度在 99%以上 );无水三氯化铝, 常州胜昊化工有限公司.

仪器: JB-90-D型强力搅拌器; XT熔点测定仪, 北京泰克仪器公司; Pyris 1 TGA热重分析仪, 美国
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PERK IN-ELMER公司; AVANCE 400核磁共振波谱仪,瑞士 B ruker公司; vario EL �元素分析仪,德国元素

分析系统公司.

1�2� 合成方法
在装有回流装置和温度计的 250mL四颈烧瓶中, 加入复合溶剂 100mL, 六氯环戊二烯 22�8 g, 催化

剂适量,在 90� 保温反应 2 h,经过滤、洗涤、干燥后,得白色晶体产品 21�7 g, 产率为 95�2% .合成方法
[ 4-6]

为:

.

2� 结果和讨论

2�1� 产品结果检测

� � 经检测,产品熔点为 480� (文献值为 480� ~ 487� ),分解温度为 650� ,密度为 2�02 g /cm
3
,折射率

为 1�630 0,与全氯五环癸烷各指标的文献值
[ 1, 3]
一致.

元素分析的结果为:碳含量为 22�00% ( 22�01% ); 氯含量为 77�92% ( 77�99% ) (括号内的数值为计

算值 ).
13
CNMR图谱如图 1所示 (溶济为 CDC l3 ).

该图谱中,化学位移 72�5为结构式中标记为 a的碳原子, 82�4为结构式中标记为 b的碳原子, 而

87�7为结构式中标记为 c的碳原子. 该图谱中各碳的化学位移与全氯五环癸烷的标准图谱一致.

由上述的物性常数及图谱可以确定产品即为全氯五环癸烷.

2�2� 实验结果讨论
2�2�1� 反应溶剂的选择

表 1� 反应溶剂的选择

Table 1� The choice of solvent

序号 溶剂 产率 /%

1 氯苯 48�2

2 二甲苯 51�5
3 四氯乙烷 50�1

4 复合溶剂 75�1

� � 由于本反应是由液体生成固体的过程,为了后处

理方便,寻找一种合适的溶剂对本反应来说非常重要.

为此自制了具有较高沸点且主要含卤代烃的复合型溶

剂,在其它最佳反应条件未知的情况下,选取某一固定

的配比,分别与氯苯、二甲苯、四氯乙烷等溶剂进行了

对比, 结果如表 1所示.

由表 1可以看出, 使用氯苯、二甲苯和四氯乙烷作

溶剂的产率明显没有复合溶剂的产率高, 而且该复合溶剂经抽滤与产品分离后可循环使用.

2�2�2� 催化剂的选择
经多次实验选用路易斯酸催化剂,并对催化剂的品种进行了选择性实验,采用复合溶剂,其它条件不

变,结果如表 2所示.
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表 2� 催化剂的选择

Table 2� The choice o f ca ta ly st

序号 溶剂 实验结果

1 四氯化钛 产品颜色深,后处理困难

2 三氟化硼 产率低 ( 64�6% )

3 三氯化铝 产率高 ( 85�1% ) ,质量好

表 3� 正交实验方案

Table 3� The orthogona l design

实验编号
A反应温度

/�

B催化剂用量

/占原料质量的%

C反应时间

/h

1 60 0�5 2

2 90 1�5 3

3 120 2�5 4
2�2�3� 正交实验设计及结果

表 4� 正交实验结果

Table 4� The orthogonal results

实验编号 A B C 产率%

1 1 1 1 70�1

2 1 2 2 75�7

3 1 3 3 75�3

4 2 1 2 88�5

5 2 2 3 95�2

6 2 3 1 95�3

7 3 1 3 85�2

8 3 2 1 90�8

9 3 3 2 87�8

k1 73�7 81�27 85�4

k2 93 87�23 84

k3 87�93 86�13 85�23

r 19�3 5�96 1�4

最优 A 2 B2 C1

� � 注: k为平均值, r为极差.

� � 以自制的复合溶剂作溶剂,以三氯化铝为催化剂,

在此基础上,针对影响实验的几个因素, 如反应温度、

催化剂用量、反应时间等, 安排了 L9 ( 3
3
)正交实验, 如

表 3所示.结果见表 4.

从表 4各因素位级之和的平均值可以看出, 合成

全氯五环癸烷的最好配合为 A 2B2C1, 即最佳条件为:

反应温度 90� ,催化剂用量为 1�5%,反应时间为 2 h,

按此条件进行 4次平行实验,结果如表 5所示.

从表 5可以看出, 4次实验的平均收率为 95%, 说

明该条件可行.

2�3� 母液的重复利用
将过滤所得的母液按照合成步骤进行了循环利用

实验, 结果如表 6所示.实验表明当循环次数超过 4次

后, 产率下降较明显,且母液的颜色变深,需要进一步

处理后再投入使用.

表 5� 平行实验结果

Table 5� The parallel results

实验编号 1 2 3 4

反应收率 /% 94�8 95�0 95�2 95�0

表 6� 母液的循环利用与产率的关系

Table 6� The effect of the circle us ing of the fi ltrate to the yield

母液循环利用次数 1 2 3 4 5

反应收率 /% 95�1 95�0 94�2 92�0 70�0

3� 应用研究

全氯五环癸烷可广泛应用于聚乙烯、聚丙烯、高抗冲聚苯乙烯、ABS、聚酯、聚氨酯泡沫塑料的阻

燃
[ 7, 8]

.将全氯五环癸烷阻燃剂用于聚烯烃, 其配方及性能见表 7.

表 7� 全氯五环癸烷阻燃的聚烯烃的配方及性能

Table 7� The composition and the properties of flam e-retardant po lyolefin w ith Perchloropentacyclodecan

试样号 1 2 3 4

配方 /份

PP 100 100

HDPE 100 100

LDPE 100 100

H IPS 100

全氯五环癸烷 28�6 50 61�5 16�8

三氧化二锑 14�8 16�7 20�1 8�1

性能

密度 / g. cm - 3 0�902 1�10 0�948 1�24 0�915 1�26

抗拉强度 /MPa 28�8~ 31�7 28�1 23�2 18�3 14�1 9�83 40�7

体积电阻率 /� � cm 2� 1016 2� 1016 > 1017 > 2 � 1016 > 1016 > 1016 > 1�5� 1016

燃烧状态 (ASTMD634 ) 燃烧 自熄 燃烧 自熄 燃烧 自熄 自熄

� � � � � 注: PP: 聚丙烯; HDPE: 高压聚乙烯; LDPE: 低压聚乙烯; H IPS: 高抗冲聚苯乙烯.

结果表明:以全氯五环癸烷阻燃的高聚物在达到自熄级别的同时, 基本保持了材料优良的电气和机械

性能.
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4� 结论

( 1)该方法以 A lC l3为催化剂, 使用复合溶剂,母液可以重复利用, 操作简便,产率高, 适合规模化生

产;

( 2)最佳工艺条件为: 催化剂用量 1�5% ,反应温度 90� ,反应时间 2h, 采用自制的可以循环利用的复

合溶剂;

( 3)用于聚丙烯、高压聚乙烯、低压聚乙烯、高抗冲聚苯乙烯等材料阻燃效果好, 基本保持了材料优良

的电气和机械性能.
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