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[摘要 ]　用三氯氧磷、双酚 A与苯酚反应制得化合物双酚 A双 (二苯基磷酸酯 ) .采用单因素法分别对物料比、反应温度、

催化剂进行讨论 ,确定了适宜的工艺条件 :三氯氧磷、双酚 A与苯酚的物质的量之比为 3∶1∶4105;第一步反应温度为 50℃,

反应时间为 6 h;第二步反应温度为 140℃,反应时间为 8 h;以 A lCl3为催化剂 ,用量为双酚 A总质量的 2% ,产品收率达

8817%.通过 FT2IR对化合物的结构进行了表征 ,产品质量达到国外同类产品指标.在塑料中对其阻燃性能做了测试 ,结果

表明它是一种较好的阻燃剂.
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Abstract: B isphenol2A bis( diphenyl phosphate) was synthesized from phosphorus oxychloride bisphenol2A and phe2

nol. The effects of p rocess parameters, such as molar ratio, reaction temperature and catalyst on the yield were stud2

ied respectively, the suitable synthesis conditions were defined as follows: the molar ratio of phosphorus oxychloride,

bisphenol2A and phenol: 3∶1∶4105. In the firs step, the reaction temperature was 50℃, and the reaction time was 6

hours. In the second step, the reaction temperature was 140℃, and the reaction time was 8 hours. A lCl3 was the best

catalyst, and its dosage was 2% of the amount of all bisphenol2A. The yield reached 8817%. The structure of the

p roduct was defined by FT2IR. The quality of the p roduct can reach the indexes of the oversea p roduct. The flame re2

tardance was tested in different p lastic p roduct, which showed that the bisphenol2A bis ( diphenyl phosphate) was a

good flame retardant.
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0　引言

双酚 A双 (二苯基磷酸酯 )是一类重要的磷系阻燃剂 [ 1 - 3 ] ,和传统的单磷酸酯阻燃剂相比 ,具有与聚

合物基材相容性好、耐迁移、耐挥发、耐辐射、毒性低、阻燃效果持久等优点.作为添加型阻燃剂 ,近年来受

到极大的关注 ,被广泛应用于热塑性塑料、橡胶和化纤等领域.据报道国外已有该产品的生产 ,但国内目前

尚无工业化的报道 [ 4 ]
.

1　实验部分

111　主要原料

　　三氯氧磷 :化学纯 ,上海凌峰化学试剂有限公司 ;双酚 A:分析纯 ,中国医药集团上海化学试剂公司 ;苯

酚 :分析纯 ,上海凌峰化学试剂有限公司 ;无水三氯化铝 :分析纯 ,上海美兴化工有限公司.
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112　仪器

NEXUS670型红外光谱仪 ,美国尼高力公司 ; Pyris D iamond型热分析仪 ,美国 PERKIN2ELMER公司 ;

NDJ - 1型旋转粘度计 ,上海精科公司.

113　双酚 A双 (二苯基磷酸酯 )的合成 [ 5, 6 ]

11311　反应原理

11312　合成步骤

在配有搅拌器、温度计、回流冷凝器及干燥管和氮气进出口的多颈瓶中 ,加入 2512 g三氯氧磷、1215 g

双酚 A、0125 g无水三氯化铝 ,通氮气保护 ,搅拌 ,逐渐升温至 50℃,反应 6 h;减压至 216 kPa以下 ,回收未

反应的三氯氧磷 ,得到中间体Ⅰ;把苯酚 2019 g加入中间体Ⅰ中 ,在 140℃反应 8 h.经碱洗、水洗、干燥得

到产物Ⅱ3316 g,产率 8817% (以间苯二酚的理论产量计算 ).

2　产品的结构表征与性能

红外光谱数据 ( KB r, cm
- 1 ) : 3 060、1 600、1 495 cm

- 1为苯的特征吸收 ; 1 200、1 130、962 cm
- 1为

P—O—C (Φ )的特征吸收 ; 1280 cm - 1为 P ==O的特征吸收.数据表明 ,该合成产品与目标分子的结构特征

相符.

将合成产品和国外同类产品的主要技术质量指标进行了比较 ,结果如表 1所示.

表 1　产品技术质量指标

项目 国外产品 合成产品

外观 淡黄色透明液体 淡黄色透明液体

酸值 / (mgNaOH·g - 1 ) 311 311

粘度 (25℃) / (mPa·S) 13 000 13 500

密度 / ( g·cm - 3 ) 11258 11257

磷含量 /% 819 910

结果表明 ,合成产品和国外同类产品的技术质量

指标基本相同.

产品热重分析如图 1所示.从 TG曲线可以看出 ,

当温度达到 269℃时 ,失重为 5% ,温度达到 293℃时 ,

失重为 10% ,说明该物质有很好的耐热稳定性.特别

适用于 PC、ABS、PC /ABS等工程塑料.

3　结果与讨论

双酚 A双 (二苯基磷酸酯 )的合成受多种因素的

影响 ,本文采用单因素法分别对物料比、反应温度、催

化剂进行了分析研究.

311　物料配比

该合成反应有两步 ,第一步反应 ,中间体 Ⅰ易于

聚合 ,其聚合度的大小将直接影响最终产品的质量.

由于 POCl3过量可以提高中间体 Ⅰ的生成量 ,所以一

般考虑 POCl3过量 ,但如果过量太多则会增加处理能

耗.在第二步封端反应阶段 ,苯酚的用量很关键 ,当苯

酚用量为理论用量时 ,反应可能不完全 ,其中残留的磷酰氯给产品的提纯等后处理步骤带来麻烦 ;而苯酚

过多又会和产品发生酯交换反应 ,增加副产品磷酸三苯酯的含量.因此实验中在催化剂、反应温度、反应时

间不变的情况下 ,考察了原料比对产品收率的影响.实验结果如表 2所示.
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表 2　物料比对产品收率的影响

n ( POCl3 )∶n (双酚 A)∶n ( PhOH) 收率 /%

2∶1∶4 4016

215∶1∶4 7013

3∶1∶4 8313

4∶1∶4 8319

3∶1∶4105 8513

3∶1∶4110 8518

3∶1∶4115 8610

3∶1∶4120 8611

　　结果表明 ,随着 POCl3量的增加 ,产品收率相应地

提高 ,当反应物物质的量之比为 4∶1∶4时收率增加幅

度不大 ,故选择物质的量之比为 3∶1∶4;当苯酚的量增

加时收率有所增加 ,但变化不是很大 ,考虑到后处理的

成本以及产品的纯度 ,最终物料比以 3∶1∶4105为宜.

312　反应温度

在物料比、催化剂、反应时间不变的情况下 ,考察

了反应温度对产品收率的影响.实验结果如表 3所示.

表 3　反应温度对产品收率的影响

温度 t1 /℃ 温度 t2 /℃ 收率 /%

30 120 5911

50 120 7813

70 120 7617

90 120 6713

50 140 8813

50 160 8817

50 180 8311

　　t1、t2分别代表第一步反应温度和第二步反应温度

第一步温度太低 ,则反应不充分 ,进行的很慢 ,使

得中间体Ⅰ中仍有双酚 A存在 ,降低了产品的收率和

纯度 ;如果反应温度过高 ,虽然可以减少反应时间 ,但

易引起聚合 ,生成一系列高聚物 ,使得产品的收率下

降.实验结果表明温度在 50℃时收率最高.第二步反

应 ,产品收率随温度升高先增大后减小 ,在 140～

160℃间产率变化不大 ,考虑到温度太高会增加能源消

耗以及易引起苯酚损失 ,故选择在 140℃为宜.

313　催化剂

表 4　催化剂对反应的影响

催化剂 收率 /%

MgCl2 7913

A lCl3 8113

ZnCl2 7017

TiCl4 7213

一般酯化反应都是用路易斯酸作为催化剂 ,据此 ,选

择了几种路易斯酸催化剂 (催化剂用量为双酚 A质量百

分数的 1% )进行实验 ,结果如表 4所示.结果表明无水

A lCl3效果最好.

催化剂用量对反应也有较大影响.以 A lCl3为催化

剂 ,通过实验对比了不同用量对反应的影响 (催化剂用

量以双酚 A量的质量百分数计 ) ,如表 5所示.实验结果
表 5　催化剂用量的影响

催化剂用量 /% 收率 / %

015 6614

1 8113

2 88. 3

3 8815

表明 ,催化剂用量为双酚 A量的 210%时最佳.

4　应用

将双酚 A双 (二苯基磷酸酯 )阻燃剂 ,分别加入

PC /ABS = 5∶1 (两者的质量比 )、PP塑料中 ,测定它们

的阻燃性能、机械性能和着色性 ,结果如表 6所示.

表 6　添加阻燃剂前后塑料性能的变化

项目
PC /ABS = 5∶1 PP

无阻燃剂 加阻燃剂 无阻燃剂 加阻燃剂

氧指数 /% 23 33 21 28

垂直燃烧 ——— V - 0 ——— V - 1

拉伸强度 /MPa 48 56 3517 41

缺口抗冲强度 / ( kJ /m2 ) 812 414 611 514

着色性 ——— 不变色 ——— 不变色

　　测试结果表明 :添加双酚 A双 (二苯基磷酸酯 )阻燃剂之后 ,塑料的阻燃性能明显提高 ,达到优良的阻

燃指标 ;塑料制品的机械性能基本上没有影响 ;塑料制品原有的颜色没有发生变化.

5　结论

以三氯氧磷、双酚 A和苯酚为原料 ,在物质的量之比为 3∶1∶4105,以无水 A lCl3为催化剂且用量为双

酚 A质量的 210% ,第一步反应温度为 50℃,反应时间 6 h,第二步反应温度 140℃,反应时间 8 h,可制得化

合物双酚 A双 (二苯基磷酸酯 )产品收率达 8817% ,产品质量达到国外同类产品指标.通过添加该阻燃剂

的塑料的阻燃性能的测试 ,说明双酚 A双 (二苯基磷酸酯 )是一种阻燃性能优良、热稳定性好、不影响塑料
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制品机械性能的磷系阻燃剂.
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