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摘 要：利用自由基合成途径对 $，/8二甲基8$，/8二苯基丁烷（23245）进行了合成 )在此基础上，
对 23245进行了红外光谱和核磁共振谱测定，从实验结果确定了产物的结构 )将 23245、阻燃
剂与聚烯烃通过挤出机成型，用标准方法对材料的阻燃性能进行了测定 )
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$，/8二甲基8$，/8二苯基丁烷（23245）是国外
开发的新型高分子材料添加剂，它有两个主要用

途：一是作为高分子材料的阻燃增效协和剂［!，$］)二
是作为聚合物交联［/］、接枝共聚［7］的催化剂或引发

剂 )该化合物广泛用于聚烯烃、聚丙烯酸酯、聚碳酸
酯、聚醚等各种聚合物的改性 ) 23245的结构简式
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，由于相应季碳原子

间的键离解能不高，在加热或光照条件下易离解而

形成自由基 )因此，它对聚合物的改性作用是通过
自由基而实现的［#］)一般的自由基引发剂，引发温
度较低，常用于单体的聚合，当温度升高时，半衰期

变短，使用受到限制 )而 23245的裂解温度较高，
可在 $%% Y以上使用，此温度超出一般单体的自由
聚合温度 )因此，23245一般不用于自由基聚合反
应的引发，而用于聚合物的改性 )

23245的用途与一般自由基引发剂不尽相
同，与常见的引发剂相比较，它的引发温度高，化学

稳定性好，贮存方便，使用安全，应用范围广 )
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作者用异丙苯和自由基引发剂合成 了

!"!#$，并对它的红外光谱、核磁共振谱、熔点进
行了测定 %将 !"!#$与卤素阻燃剂复配，在聚苯乙
烯中进行了阻燃试验，得到了较为满意的结果 %

! 实验部分

! " ! #$#%&的合成和提纯
称取 &’ (异丙苯与 )’ % * (二叔丁基过氧化物

放入三颈瓶中，油浴加热，搅拌，回流 )* + ，蒸馏除
去未反应的液体，冰浴冷却、过滤即得白色针状晶

体 %将所得晶体溶于石油醚中，加热回流 ), -./，冷
却结晶，过滤，得产物 0 % 1 ( %经测定，该产物熔点为
))0 2（文献值为 ))0 3 )4, 2）%红外光谱（5$6
法）：& ),, 7- 8 )（苯环 9 8 :伸缩振动）；& ,,, 7- 8 )

（9 8 : 伸缩振动）；) *,, 7- 8 )（苯环泛频吸收）；

) &14与 ) &;) 7- 8 )（异丙基的 8 9:& 伸缩振动）；

1;,与 1,, 7- 8 )（苯环一取代）%核磁共振谱（<"=
外标）：!> 4 % 4，单峰（甲基氢）；!> 1 % 0，单峰（苯环
氢）；峰面积之比为 * ? @，由此判断产物为 !"!#$%
! %’ 过氧化物质量分数的测定
在反应过程中每隔 4 +用碘量法［*］测定过氧化

物的质量分数 %
! " ( 阻燃 %)塑料的制备
阻燃 #=塑料的配方：#= 粒子 4@, (，八溴醚 *

(，!"!#$ & (，液体石腊 少量 %
将 4@, (聚苯乙烯放入大烧杯中，加 * ( 八溴

醚和 & ( !"!#$，搅拌时滴加少量液体石腊，使聚
乙烯粒子表面湿润并沾上八溴醚和 !"!#$粉未，
混和均匀后备用 %
接通挤出机的电源，调节挤出机出口三段区的

温度，调节温度分别为 )’,、)0,、44, 2，调节挤出
机转速为 )@ 6 A -./，加料挤出，得条状 #=塑料 %
! " * 阻燃性试验
阻燃性试验按 B$ 4’,; 8 ;, 中塑料燃烧性能

试验方法进行 %

’ 结果与讨论

’ " ! 有关 #$#%&的合成方法
!"!#$的合成方法有两种，一是以"C甲基苯

乙烯为原料，合成中间体卤化物，再经偶联而得产

物［1］；另一是以异丙苯作为原料，用自由基引发剂

生成相应自由基，然后相连而得［;］%第一种方法由
于生成的卤化物稳定性不高，且偶联时使用活泼金

属如锌、镁等，成本较高，而利用自由基合成

!"!#$是一种较为实用的方法，不仅反应简单，易
于操作，成本低，并且产率高，反应过程中产生的副

产物及原料可重复使用，减少了对环境的污染 %
’ " ’ 过氧化物的分解和 #$#%&的合成
用自由基引发剂合成 !"!$#的反应分 &步进

行，首先是过氧化物的分解生成自由基，其次是异

丙苯自由基的生成，最后是异丙苯自由基的偶联 %
过氧化物的分解是反应的关键所在，二叔丁基过氧

化物的半衰期与温度有关，在 )4* 2为 ), +，)0& 2
为 ) -./，温度升高有利于过氧化物的分解 %但在反
应时，温度受到反应物沸点的限制，二叔丁基过氧

化物的沸点为 ))) 2 %在反应过程中，随着反应的
进行，过氧化物不断分解，生成叔丁醇，叔丁醇沸点

（;4 % & 2）更低，其含量增加，使回流温度下降，降低
了过氧化物的分解速度 %反应 )* +后，过氧化物质
量分数基本不变 %反应过程中的过氧化物质量分数
用碘量法测定，结果见图 ) %由于过氧化物遇热有危
险性，因此反应时质量分数不易过高，缓慢升温有

利于反应平稳进行 %但温度较低时过氧化物的分解
速度很慢且分解率不高，为促使引发剂的分解，增

加产率，在反应中加入过氧羧酸酯，此时，过氧化物

分解率为 1,D，在此基础上 !"!#$ 的产率可达
*,D %

图 ! 过氧化物的分解曲线
+,-" ! #./01203,4,05 /678. 09 2.70:,;.

反应的第二步是异丙苯自由基的生成，在异丙

苯分子中有 1 个可反应的氢原子，其中苯环的"C:
反应活性较大，在 ’, 2条件下，与甲基氢相比，反
应活性高 *; 倍［0］，同时反应生成的异丙苯自由基
是共振稳定的，因而此步反应具有足够的选择性 %
反应的最后一步是异丙苯自由基的偶联形成稳定

的分子 !"!#$%
在合成过程中，自由基引发剂是作为反应物参

与合成，产物通过自由基的终止而生成，因而引发

剂的分解率和效率对反应结果有很大的影响 %在反
应过程中部分引发剂未分解、自由基的歧化，引发

剂局部浓度过高而引起的笼效应等，这些都消耗了

过氧化物和自由基而影响产率，另外反应物的含量
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高低、生成物的分解也是影响产率的因素之一 !
反应过程中产生的叔丁醇经分离后，可用过氧

化氢和浓 "#$%& 处理重新合成二叔丁基过氧化物

使用，末反应的异丙苯蒸馏后可继续反应 !
! " # 阻燃性试验
有关 ’(’)*的阻燃应用，国外每年有大量的

专利和应用报道，主要集中于聚烯烃类的高分子材

料方面 !作者合成的 ’(’)*对含卤素类有机阻燃
剂有协同作用，可减少阻燃剂的用量，达到较好的

阻燃效果 !阻燃材料可用挤出机和捏合机加工，由
于 ’(’)*的分解温度在 #++ ,以上，因此，加工过
程要在 #++ ,以上进行 !

)$用 ’(’)* 和阻燃剂处理后，阻燃级别达
-*#&+. / .+ 0 1，阻燃效果明显 !而不加 ’(’)* 的
样品则继续燃烧，说明 ’(’)*对阻燃剂有明显的
增效作用 !

# 结 论

’(’)*的制备可利用异丙苯作为原料，用自
由基引发剂生成相应自由基，尔后相连而得，二叔

丁基过氧化物是可选择使用的引发剂之一 !产物结
构可用红外光谱和核磁共振谱测定，熔点测定值与

文献报道值相同 !将 ’(’)*与卤素阻燃剂复配，对
聚苯乙烯有明显的阻燃效果 !
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