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[摘要 ] � 用三羟甲基丙烷、亚磷酸三甲酯、磷酸三甲酯为原料合成了环状磷酸酯阻燃剂 Ant ib laze.用正交法讨论了物质的量

之比、反应温度、反应时间、催化剂种类和用量对反应的影响,确定了反应的最佳条件:三乙胺为催化剂,用量为三羟甲基丙烷质

量的 2% , n (亚磷酸三甲酯 ) �n (三羟甲基丙烷 ) �n (磷酸三甲酯 ) = 1�10�1�1�07;第一步反应温度为 80~ 85� ,反应时间 5 h;第

二步反应温度 180~ 185� ,反应时间 16 h;产品收率 90�6% .采用红外证实了产品的结构.热重分析表明其具有较高的残炭率.
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Synthesis of F ire Retardant Cyclic Phosphonate Ester

Yan Hu,i Yang Zhizhong, Yang Jin fe i

( S chool of Ch em istry and Environm ental S cience, Nan jing N orm alUn ivers ity, N an jing 210097, C h ina)

Abstrac t: Cyc lic phosphonate esterAntib laze was synthesized by tr im ethy lo lpropane, tr im ethy l pho sph ite and trim ethy l

phospha te. The e ffects of process param eters, such as mo lar ratio, reac tion temperature, reaction tim e and cata lyst on

the y ield w ere studied respec tive ly from the orthogona l experim ent. The su itab le synthes is cond itions w ere defined as fo-l

low s: tr ie thy lam ine is the sutib le cata lyst, its do sage is 2� 0% o f the am ount of al;l themo lar ratio o f tr im ethy lo lpropane,

tr im ethy l pho sph ite and trim ethy l pho sphate is 1� 10� 1� 1�07; in the first step, the reaction tem perature is 80- 85� ,

and the reaction tim e is 5 hours; in the second step, the reaction tem pera ture is 180- 185� , and the reac tion tim e is

16 hours. On the above conditions, the synthesis produc tiv ity is 90�6% . The structure o f the product was co rfirmed by

IR. TG test show ed it had h igh residua l char rate.
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� � Antib laze是一种性能优异的添加型织物阻燃剂. 整理后的织物耐洗性能良好,经 50次水洗后仍具有

良好的阻燃性能
[ 1]
.与传统的织物阻燃剂相比

[ 2]
,该阻燃剂水解稳定性好,挥发性及毒性低, 添加量小.通

过浸轧及焙烘渗透至纤维内部并固着,附着于织物表面的阻燃剂则可被水洗去, 不会导致织物手感发硬和

产生油性的问题
[ 1]
,对织物原有的性能如强度、弹性恢复度、色牢度等影响很小

[ 1]
.该阻燃剂广泛应用于

纯涤纶、棉、人造丝以及合成纤维.目前该产品在国外已有 Mob il公司生产
[ 3]
,在国内没有工业化报道.

从文献 [ 3, 4]中报道的合成方法来看, 反应过程中有酸性气体生成,导致产品酸值较大, 需增加后处

理步骤,品质难控制, 且原料较易挥发, 毒性较大.本论文实验中采用的工艺方法可免除产品的后处理步

骤,反应中的副产物还可直接回收利用.

1� 实验部分

1�1� 主要试剂
� � 亚磷酸三甲酯 (国药集团化学试剂有限公司,化学纯 ) ;三羟甲基丙烷 (国药集团化学试剂有限公司,

化学纯 ) ;三乙胺 (南京化学试剂有限公司,化学纯 ) ;磷酸三甲酯 (国药集团化学试剂有限公司,分析纯 ) .
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1�2� 主要仪器设备
NEXUS670型红外光谱仪 (美国尼高力公司 ); NDJ- 1型旋转粘度计 (上海精科公司 ); Pyris D iamond

热重分析仪 (美国 Perk in E lmer公司 ).

1�3� 实验原理

1�4� 合成步骤
在配有搅拌器、常压蒸馏装置、温度计、导气管的四颈烧瓶中, 加入 62�5 g的三羟甲基丙烷、63�6 g亚

磷酸三甲酯、1�3 g三乙胺,加热并通氮气,慢慢升温至 80~ 85� ,在此温度下反应 5 h,得到中间体和甲醇,

将甲醇蒸出.再将 69�9 g的磷酸三甲酯加入到中间体中, 在 180~ 185� 下反应 16 h,减压抽去过量的磷酸

三甲酯,得一无色透明高粘性液体 127�6 g,收率 90�6% .

2� 结果与讨论

2�1� 催化剂的选择
� � 从反应机理来看,碱性催化剂有利于目的产物的生成

[ 5]
. 但采用固体碱性催化剂在反应后期需过滤

处理, 由于产品的黏度很大,此步操作非常困难,故采用液态有机胺作为催化剂, 此催化剂在反应后期可以

很方便地通过蒸馏即可回收套用.分别选用了 N, N-二甲基苯胺、二乙胺、三乙胺、吡啶 4种催化剂进行对

比试验,结果表明这 4种碱的催化活性差别不大,综合它们的毒性和价格,选用三乙胺作为催化剂.

2�2� 反应条件的优化
在三乙胺作为催化剂的前提下, 选择了对该反应影响比较大的 7个影响因素,分别为亚磷酸三甲酯与

三羟甲基丙烷的物质的量之比、第一步反应时间、第一步反应温度、三羟甲基丙烷与磷酸三甲酯的物质的

量之比、第二步反应温度、第二步反应时间和催化剂的用量.设计了正交实验水平表,在此基础上进行了

L18 3
7
正交实验设计和有关的合成实验,结果如表 1所示.

表 1� 实验水平表 L 18 ( 37 )

Table 1� Table of experiment levelL18 ( 37 )

序号 1 2 3 4 5 6 7

因素
n ( P( OCH 3 ) 3 ) �

n ( C6H 14O 3 )

第一步反应

温度 /�

第一步反应

时间 /h

n ( C6H 14O 3 ) �

n( C3H 9O 4P)

第二步反应

温度 /�

第二步反应

时间 /h

催化剂

用量 /%

水平 1 1�04�1 60~ 65 4 1�1. 04 160~ 165 14 1

水平 2 1�07�1 70~ 75 5 1�1. 07 170~ 175 16 2

水平 3 1�10�1 80~ 85 6 1�1. 10 180~ 185 18 3

2�2�1� 物质的量的选择
该实验有两步反应,第一步反应选择亚磷酸三甲酯过量,因为最终的产品黏度非常高, 而三羟甲基丙

烷为固体且熔点较低,沸点较高,若它过量则难以回收. 第二步反应选择了磷酸三甲酯过量,因为过量的磷

酸三甲酯可回收套用.从控制原料成本以及减少过量原料处理时间和难度的角度出发,选取了亚磷酸三甲

酯、三羟甲基丙烷的物质的量之比为 1�04�1、1�07�1、1�10�1,三羟甲基丙烷、磷酸三甲酯的物质的量之比
为 1�1. 04、1�1. 07、1�1. 10,进行了正交实验,结果如表 2所示.

第一步反应随着亚磷酸三甲酯量的增加, 收率有所增加;第二步反应随着磷酸三甲酯量的增加, 产率

亦增加,但过量太多, 产率反而会下降,这可能是因为磷酸三甲酯量太多,单位体积内中间体与磷酸三甲酯

的碰撞几率降低,故在一定的时间内产品的产率反而下降. 结果表明 n (亚磷酸三甲酯 ): n (三羟甲基丙
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烷 ) �n(磷酸三甲酯 )控制在 1�10�1�1�07时较为适宜.

表 2� L 18 37正交实验结果

Table 2� R esult of orthogona l array s experim ent

实验 因素 1 因素 2 因素 3 因素 4 因素 5 因素 6 因素 7 产率 /%

1 1 1 1 1 1 1 1 53�3

2 1 2 2 2 2 2 2 70

3 1 3 3 3 3 3 3 72

4 2 1 1 2 2 3 3 69

5 2 2 2 3 3 1 1 70�2

6 2 3 3 1 1 2 2 69�2

7 3 1 2 1 3 2 3 77

8 3 2 3 2 1 3 1 78

9 3 3 1 3 2 1 2 75�1

10 1 1 3 3 2 2 1 73�1

11 1 2 1 1 3 3 2 70�5

12 1 3 2 2 1 1 3 73�8

13 2 1 2 3 1 3 2 78�5

14 2 2 3 1 2 1 3 74�5

15 2 3 1 2 3 2 1 77�9

16 3 1 3 2 3 1 2 79�1

17 3 2 1 3 1 2 3 77

18 3 3 2 1 2 3 1 76�2

K 1 68�783 71�667 70�467 70�117 71�633 71 71�450

K 2 73�217 73�367 74�283 74�633 72�983 74�033 73�733

K 3 77�067 74�033 74�317 74�317 74�450 74�033 73�883

极差 8�284 2�366 3�850 4�200 2�817 3�033 2�433

2�2. 2� 反应温度的选择
反应温度是影响有机反应的重要因素, 这是因为温度的高低决定了分子平均动能的大小

[ 6]
. 该实验

第一步温度太低,反应不充分; 而温度太高,则三乙胺可能被蒸出, 起不到催化效果,使该步反应难以进行;

关键在于能否把反应过程中产生的甲醇及时移走以确保反应向正方向进行.第二步为聚合反应,产率随反

应温度升高而上升,但温度太高,磷酸三甲酯容易分解反而会影响产品品质和降低产品产率.选取第一步

反应温度分别为 60~ 65� 、70~ 75� 、80~ 85� ,第二步反应温度分别为 160 ~ 165� 、170~ 175� 、180~

185� 进行了正交实验. 结果显示第一步反应温度为 80~ 85� , 第二步反应温度 180 ~ 185� ,产品产率最

高 (如表 2所示 ) .

2�2�3� 反应时间的选择
选择了第一步反应时间为 4、5、6 h,第二步反应时间为 14、16、18 h进行正交实验.结果表明,开始时产

品产率随着反应时间的延长而明显增加, 当第一步反应时间超过 5 h、第二步反应时间超过 16 h时, 产率

没有明显变化.从经济节能角度出发,两步反应时间分别为 5 h、16 h最为合适.

2�2�4� 催化剂用量的选择
实验表明,催化剂的用量直接影响第一步反应的产率, 以三羟甲基丙烷的质量分数计, 选取催化剂用

量为 1%、2%、3%进行正交实验.结果表明当催化剂用量由 1%增至 2%时产率增加明显, 而大于 2%时产

率基本不变,故 2%是催化剂的最佳用量.

3� 产品检测

3�1� 红外光谱

� � 红外光谱数据 ( cm
- 1

)表明: 1 027 cm
- 1
处为 P� O� C的吸收峰; 908 cm

- 1
、849 cm

- 1
处为环吸收峰;

1 464 cm
- 1
处为 P� C的吸收峰 (受环张力的影响,红移 ) ; 1 268 cm

- 1
处为 P== O的吸收峰, 1 316 cm

- 1
处为

环上 P== O的吸收峰 (受环张力的影响,红移 ). 数据表明,该合成产品与目标分子结构的特征基团相符,

且特征基团与国内外同类产品的特征峰基本一致
[ 7 ]
.
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3�2� 质量指标检测
表 3� 主要质量指标比较

Table 3� C om pare of ma in qual ity

项目 国内外同类产品 FRC-1 合成产品

外观
无色或淡黄色

透明液体

无色或淡黄色

透明液体

pH 5 5

粘度 ( 60� ) / ( cps) 204~ 218 208

磷含量 /% 18�5~ 20�5 20�4

� � 酸值的测定用滴定法;外观色泽用眼观法;磷

含量的测定按氧瓶燃烧法测定. 将合成产品和国

内同类产品的指标进行比较,如表 3所示.

由表 3可见,合成的产品质量指标与国内同

类产品 FRC-1基本相同.

3�3� 热分析
热失重分析测试在氮气气氛下进行,氮气流速

100mL /m in,升温速率 20� /m in,结果如图 1所示.

从图 1 可以看出, 290�4� 时样品失重
2�3%, 300~ 350� 时失重迅速, 501�5� 时残炭率
为 13�7%, 具有良好的成炭作用. 其起始失重温

度较低, 这是由于分子结构中含有易分解的 P�
O� C结构所致. 含磷结构分解产物磷酸或磷酸

衍生物可促使含氧高聚物脱水分解成炭, 从而提

高燃烧物的残炭量,所得的炭层能抗氧化,同时由

于磷酸可覆盖炭层,故可阻止阴燃而达阻燃的目

的.

4� 结 � 论

( 1)通过试验确定了本实验的合成路线为三羟甲基丙烷先与亚磷酸三甲酯反应生成中间体, 然后中

间体再与磷酸三甲酯反应合成产品, 催化剂为三乙胺.该工艺操作简便,易工业化生产,对环境友好.

( 2)确定了本实验的最佳反应条件: 催化剂的用量为三羟甲基丙烷质量的 2% , n(亚磷酸三甲酯 ) �n
(三羟甲基丙烷 ) �n (磷酸三甲酯 ) = 1�10�1�1�07; 第一步反应温度为 80~ 85� ,反应时间 5 h;第二步反应

温度 180~ 185� ,反应时间 16 h.

( 3)热分析结果显示该产品具有较好的成炭作用,是一种品质优异的阻燃剂.
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