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[摘要 ]  以五氧化二磷、甲基膦酸二甲酯 ( DMM P)、乙二醇为原料,乙醇为调节剂,辛酸亚锡为催化剂,制备了一种低聚有机

膦酸酯阻燃剂.讨论了影响反应的主要因素,用红外光谱分析了该阻燃剂的结构.确定优化的反应条件为: n ( DMMP ) Bn ( P2O 5 )

为 115B1,反应温度 80~ 90e ,反应时间 2~ 4 h,产率达到 9318% .反应过程中加入无水乙醇,能使产品的颜色及黏度得到很好

的控制.
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Synthesis of Low-polym eric Organ ic Phosphonate Flame Retardant
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Abstrac t: A k ind of low-po lym er ic org an ic phosphate flam e retardantw as synthesized by a mod ified preparation using

P2 O5, dim e thy lm ethy l phosphonate ( DMM P) and ethy lene g lyco l as precursors, and stannous octoate as cata lyst. IR

technique w as used to characterize its chem ical structu re. Exam ining the reaction cond itions showed that when

n( DMM P) Bn( P2O5 ) = 115B1, reaction tem pe ra ture keeping at 80~ 90e , reaction tim e keep ing at 2~ 4 h. Unde r the

above cond itions, synthetic productiv ity can reach 9318% . The co lor and v isco sity of the product can be w ell contro lled

by adding e thano l to the rehospha te, flam action.
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  有机磷阻燃剂阻燃效率高 [ 1, 2 ]
、热稳定性好, 很多品种还同时兼有增塑等功能,是阻燃剂研究中的热

点
[ 3, 4]

.低聚膦酸酯是由单膦酸酯聚合而成, 磷含量较高,具有透明、低烟、低毒等特点
[ 5]

.该类阻燃剂相对

分子质量较大,挥发性小, 与树脂相溶性较好, 作为添加型阻燃剂可广泛应用于 PC、PU、PP、PC /ABS等材

料中
[ 6]

. 本研究以五氧化二磷、甲基膦酸二甲酯 ( DMMP)、乙二醇为主要原料制备了一种低聚有机膦阻燃

剂,用红外光谱对产物结构进行了分析.

1 实验部分

111 试剂与仪器
  试剂:五氧化二磷、乙二醇 ( AR) ,上海凌峰化学试剂有限公司;无水乙醇、辛酸亚锡 (AR ), 国药集团化

学试剂有限公司; DMMP,自制.

仪器: NEXUS670型红外光谱仪,美国尼高力公司; ND J- 1型旋转黏度计,上海精科公司.

112 低聚有机膦酸酯的合成

11211 反应原理 [ 7, 8]

  第一步:
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11212 合成步骤

在装有搅拌器、温度计、滴液漏斗、冷凝器的四口烧瓶中,加入 DMM P 3212 g,加热至 55~ 60e ,然后加

入五氧化二磷 2814 g.氮气保护, 搅拌并控温在 80~ 90e ,反应约 2 h. 降温到 55~ 60e ,缓慢滴加无水乙

醇 219 g, 在同样的温度下滴加乙二醇 2418 g.滴加完毕, 在反应物中滴入几滴辛酸亚锡, 保持温度在 80~

90e 之间,反应 2~ 4 h.减压蒸馏得到无色透明粘稠液体.

2 结果与讨论

211 产品的检测与结构表征

  经检测,磷含量为 20% (用湿法氧化法测定 ); 黏

度为 1. 650 Pa# s (用旋转黏度计检测 ) ; 酸值为

015m gKOH /g(用酸碱滴定法测定 ). 红外光谱分析结

果如图 1所示.

图 1中 1 034 cm
- 1
处为 P) O) C的伸展振动吸收

峰; 1 205 cm
- 1
处为 P== O吸收峰; 2 957 cm

- 1
处为 C)

H伸展振动吸收峰, 817 cm
- 1
处为 ) CH 2 ) CH2 ) 的吸

收峰. 数据表明, 该合成产品与目标分子结构的特征

基团相符
[ 7]

.

212 结果与讨论
21211 合成路线的选择

  Ralph B
[ 8 ]
等利用有机膦酸酯 (如 DMM P)、五氧化

二磷和环氧乙烷合成有机膦酸酯的低聚物. 加入环氧

乙烷的主要目的是控制产品的酸值和聚合度. 如果环

氧乙烷以液体形式加入,反应速度不易控制,而以气体形式通入则需要反应很长时间.从安全、价格以及投

料稳定性考虑,探索改用乙二醇代替环氧化合物的新合成方法.该法在含磷量变化不大的基础上, 既可以

达到调控聚合度和酸值的目的, 又可使产物羟基含量增加, 赋予产物更好的亲水性. 如应用于棉织物阻

燃,可增加其与交联剂及纤维素的反应几率,从而增加纤维的耐水洗性和阻燃性能.如应用于聚氨酯的阻

燃,羟基的增加亦有利于提高材料的阻燃耐久性能.反应过程中蒸出少量低沸点醇,可回收套用,符合绿色

化学要求.

212. 2 物料配比

由于第一步是五氧化二磷与 DMM P聚合生成长链的反应,合适的聚合度将直接影响最终产品的产率

和性能,而五氧化二磷与 DMM P的物质的量之比将直接影响聚合度.因此在催化剂、反应温度、反应时间

不变的情况下,考察了原料配比对产品产率的影响.结果如表 1所示.
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表 1 物料比对产率的影响

Table 1 Influence o fm o lar ratio on productivity

n ( DMM P) Bn ( P2O 5 ) 产率 /%

1B1 8312

111B1 8713

113B1 9218

115B1 9318

210B1 9411

215B1 9412

表 2 无水乙醇的用量对产品的影响

 Table 2 Influence of the mass of ethano l on product out-

ward appearance

m乙醇 /mP 2O5 颜色 黏度 /Pa# s

5% 淡黄色 2. 050

10% 无色 1. 650

15% 无色 1. 280

表 3 不同催化剂对产率的影响

Table 3 Influence of different cata lys ts on productiv ity

催化剂 产率 /%

A lC l3 8415

辛酸亚锡 9318

T iC l4 8315

M gC l2 7918

由表 1可见,随着 DMM P量的增加, 产率相应提高, 当

反应物物质的量之比大于 115B1时, 产品的产率增加幅度

不大, 故选择物质的量之比为 115B1最佳.

21213 颜色及黏度的控制

五氧化二磷具有很强的脱水性, 反应过程中,须严格控

制反应温度.温度过高,反应速率太快,易使乙二醇脱水,溶

液变黑;温度太低,聚合物黏度加大, 搅拌困难,热量不易散

发,产生局部温度过高,同样可能炭化,导致产品呈黑色.实

验显示,反应温度宜控制在 80~ 90e .

实验中发现五氧化二磷与乙醇共混不会脱水成炭, 故

在加入乙二醇之前,先加少量无水乙醇,使聚合长链断开,

黏度降低,就可以避免炭化,能够很好地控制颜色和产品的

黏度. 实验结果如表 2所示.

21214 催化剂的影响

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 (催化用量为五氧化二磷质量的

2% )进行实验,结果如表 3所示.结果表明, 辛酸亚锡作为

催化剂产率最高,效果最好.

3 结论

采用乙二醇代替环氧乙烷与五氧化二磷和 DMM P反应制备了一种低聚有机膦酸酯阻燃剂,通过一系

列的实验获得了该反应的最佳实验条件为: n( DMMP) Bn ( P2O5 )为 115B1, 反应温度在 80~ 90e ,催化剂选

用辛酸亚锡.由于该阻燃剂含磷量较高,液体无色透明, 应用范围较广,合成过程及工艺条件简单易控,故

产业化前景较好.
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